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4
1 Motivation, Einleitung &
Zusammenfassung
Die elementaren Eigenschaften von Festko¨rpern vera¨ndern sich, wenn die Ko¨rpergro¨ßen in den
Nanometerbereich verkleinert werden. Dies liegt einerseits am Verha¨ltnis der Anzahl der Ober-
fla¨chenatome zu den Volumenatomen, die das gegenu¨ber den Volumenatomen gea¨nderte Verhalten
bestimmen. Andererseits ko¨nnen in Nano-Teilchen andere Strukturen erwartet werden als im Volu-
menmaterial. Diese Effekte haben zu vermehrten Aktivita¨ten im Bereich der Grundlagenforschung,
Industrie und letztlich zu interessanten Enwicklungen im Bereich neuer Materialien gefu¨hrt, die
zunehmend in das ta¨gliche Leben einfließen.
Ziel dieser Arbeit ist die magnetische Charakterisierung von Systemen aus Nano-Teilchen beste-
hend aus ferromagnetischen Materialien, namentlich Kobalt, Eisen und Nickel mittels Magneto-
metrie. Dabei liegen die Kobalt-Nano-Teilchen als Ferrofluide vor, die Eisen-Nano-Teilchen sind
als Cluster auf eine Mylarfolie aufgebracht und die Nickel-Nano-Teilchen sind in eine Keramik
(Al2O3) eingebettet.
Liegen die genannten ferromagnetischen Elemente als Volumenmaterial vor (keine kleinen Teil-
chen), so treten magnetische Doma¨nen auf, zwischen den sich Doma¨nenwa¨nde ausbilden. Diese
Struktur kann nur durch Anlegen eines externen Magnetfeldes aus dem Material gedra¨ngt werden.
Wird die Strukturgro¨ße kleiner bis hin zu Nano-Teilchen, die nur noch einige 10 nm Durchmes-
ser besitzen, wird auch ohne externes Magnetfeld der eindoma¨nige Zustand favorisiert. Hierbei
konkurrieren zwei Energien, die eine ist die Streufeldenergie, die bei einem eindoma¨nigen kleinen
Teilchen groß ist, die andere ist die Energie, die zur Bildung einer Doma¨nenwand beno¨tigt wird.
Aus der Verkleinerung der Strukturengro¨ßen in den Nanometerbereich resultiert die Eindoma¨nig-
keit und damit die vo¨llig neuen Eigenschaften der magnetischen Materialien. Proben dieser Art
sind von vielfa¨ltigem Interesse und ihre Charakterisierung deshalb nicht nur von physikalischer
Bedeutung, sondern auch von der Seite der Anwendung wichtig.
Die Teilchen in den untersuchten Proben weisen immer eine Teilchengro¨ßenverteilung auf, die
durch den Herstellungsprozess bedingt ist. Die fu¨r diese Arbeit verwendeten Ferrofluide konn-
ten zur unabha¨ngigen Bestimmung der Teilchengro¨ße und deren Verteilung zusa¨tzlich im Trans-
missionselektronenmikroskop untersucht werden. Die Kenntnis der Teilchengro¨ßenverteilung ist
wichtig fu¨r die weiteren Untersuchungen, da viele der betrachteten Effekte stark gro¨ßenabha¨ngig
sind. Desweiteren besitzen die Teilchen eine intrinsische magnetische Anisotropie. Diese kann
von der Kristallanisotropie herru¨hren, aber auch ein Effekt der Teilchenform sein. Aus der An-
isotropie und der Gro¨ßenverteilung der Teilchen resultiert ein erster technisch relevanter Aspekt,
na¨mlich die Verteilung der Schaltfelder. Das Schaltfeld eines Teilchens gibt an, welche Feldsta¨rke
zum Umklappen der Magnetisierung notwendig ist. Dies ist eine interessante Gro¨ße beim Ein-
satz kleiner Teilchen fu¨r die magnetische Datenspeicherung. Sowohl die Teilchengro¨ßenverteilung
als auch die Anisotropie ist eine der Magnetometrie zuga¨ngliche Gro¨ße. Schwieriger wird es je-
doch, wenn es zu Wechselwirkungen zwischen den Teilchen kommt. Dies kann z. B. durch Dipol-
Dipol-Wechselwirkung oder Austausch-Kopplung geschehen. Fu¨r wechselwirkende Systeme ist es
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schwierig, die einzelnen Einflu¨sse zu trennen, und hier setzt diese Arbeit an.
Zur Analyse der magnetischen Eigenschaften wurde eine neue Methode verwendet, bei der gezielt
wohldefinierte und reproduzierbare Tieftemperatur-Nichtgleichgewichtszusta¨nde der Magnetisie-
rung eingestellt und die Magnetisierung als Funktion der Temperatur in verschiedenen a¨ußeren Fel-
dern gemessen wird. Dies geschah z. B. durch Einku¨hlen der Probe von 300 K bis 5 K in einem ho-
hen Magnetfeld von 2 T. Beim Erwa¨rmen wurde ein kleines Feld von z. B. 50 mT angelegt und die
Magnetisierung gemessen. Diese Art der Messfu¨hrung wird Positive High Field Cooling // Field
Warming (PHFC//FW) genannt. Durch die Einflu¨sse der Anisotropie kann die Magnetisierung
nicht instantan ihren Gleichgewichtszustand erreichen. Vielmehr relaxiert die Magnetisierung des
Systems langsam in den Gleichgewichtszustand. Aus diesen und a¨hnlichen Messfu¨hrungen ko¨nnen
Abweichungen vom idealen Verhalten nichtwechselwirkender Systeme abgeleitet werden, um eine
Trennung der Einflu¨sse von Anisotropie und Wechselwirkung vornehmen zu ko¨nnen. Als theore-
tisches Modell zur Vorhersage des Verhaltens wird in dieser Arbeit die Zwei-Niveau-Relaxation
herangezogen, da sich das Stoner-Wohlfarth-Bild kleiner Teilchen auf zwei Zusta¨nde reduzieren
la¨sst (uniaxiale Anisotropie der Partikel). Zwischen diesen beiden Zusta¨nden kann es thermisch
aktiviert zu Fluktuationen kommen. In diesem Modell wird die Wechselwirkung als
”
mean-field“
eingefu¨hrt. Prinzipiell kann die Messung mit theoretischen Rechnungen verglichen werden. Aus
diesem Vergleich kann fu¨r die untersuchten Ferrofluid-Proben eine Abscha¨tzung der Sta¨rke der
Wechselwirkung erfolgen.
Die gezielte Einstellung der Tieftemperaturmagnetisierungszusta¨nde bietet eine weitere Mo¨glich-
keit der Untersuchungen mittels Magnetisierungsmessungen. Im Stoner-Wohlfarth-Modell gibt
es Vorhersagen fu¨r das ideale Verhalten der Tieftemperaturmagnetisierung. Abweichungen davon
werden in dieser Arbeit als Einfluss der Anisotropie oder Wechselwirkung diskutiert. Da bei Fer-
rofluiden die Mo¨glichkeit besteht, den mittleren Partikelabstand durch Verdu¨nnen zu vera¨ndern (zu
vergro¨ßern), bieten sich diese fu¨r das Studium der Wechselwirkung an. Es kann gezeigt werden,
dass sich die Tieftemperaturmagnetisierung systematisch mit dem Teilchenabstand und damit der
Teilchenwechselwirkung vera¨ndert. Zur Beschreibung der Daten wird ein Bild vorgeschlagen, in
dem sich die Teilchen zu Dimeren anordnen ko¨nnen. Ein solcher Dimer hat nach außen ein stark
reduziertes Streufeld, was sich in der Magnetisierung auswirkt. Die Anzahl dieser Dimere in der
Probe skaliert mit der Verdu¨nnung bzw. mit dem mittleren Abstand der Teilchen.
Das experimentell beobachtete Verhalten konnte durch die Monte-Carlo-Simulationsmethode be-
sta¨tigt werden. Wird die Dipolwechselwirkung zwischen eindoma¨nigen Nano-Teilchen durch Ver-
ringerung des mittleren Abstandes versta¨rkt, kommt es auch in der Simulation zu einer Abnahme
der Tieftemperaturmagnetisierung.
Die Magnetisierung oder die ¨Anderung der Magnetisierung geschieht bei tiefen Temperaturen sehr
langsam. In diesem Zusammenhang wird von sogenanntem
”
Blocking-Verhalten“ gesprochen. In
Proben mit sehr großen Teilchen ist dieses Verhalten auch bis zu ho¨heren Temperaturen zu be-
obachten. Es wird in Anlehnung an das Stoner-Wohlfarth-Bild kleiner Teilchen ein neues Modell
vorgestellt, mit dessen Hilfe es mo¨glich ist, Magnetisierungskurven M(B, T = const) von Syste-
men aus Nano-Teilchen zu beschreiben und Informationen u¨ber sogenannte Sto¨rfelder und deren
Temperaturabha¨ngigkeit zu erlangen. Im Idealfall superparamagnetischer Teilchen
”
fu¨hlt“ jedes
Teilchen lediglich das externe Feld. Die im Modell zusa¨tzlich angenommenen Sto¨rfelder ko¨nnen
ihre Herkunft in der Anisotropie der Teilchen haben (die Anisotropie la¨sst sich als Feldsta¨rke be-
schreiben, die das magnetische Moment beeinflusst) oder auf Wechselwirkung zuru¨ckzufu¨hren
sein.
Dieses Modell zur Berechnung der Magnetisierung geblockter Partikel wird durch Einbringen ei-
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nes Langevin-Funktions-Anteils erweitert. Damit ist es nicht nur mo¨glich, das magnetische (ge-
blockte) Verhalten bei tiefen Temperaturen zu beschreiben, sondern die magnetischen Fluktuatio-
nen bei ho¨heren Temperaturen werden ebenfalls erfasst. Mit diesem zusammengesetzten Modell
ko¨nnen die Magnetisierungskurven von verschiedenen Clustern aus Eisen-Nano-Teilchen im Tem-
peraturbereich von 5 K bis 300 K beschrieben werden. Es wird gezeigt, dass dieses Modell in der
Lage ist, die komplizierte Wechselwirkung zwischen dicht gepackten Nano-Teilchen auf zwei glo-
bale Sto¨rfelder (senkrecht bzw. parallel zur Messrichtung) zuru¨ckzufu¨hren.
Desweiteren wird ein Vergleich der neuen Funktion mit dem Stoner-Wohlfarth-Modell vorgenom-
men und es stellt sich heraus, dass die Stoner-Wohlfarth-Beschreibung von Systemen kleiner Teil-
chen mit statistischer Orientierung der leichten Achsen ein Spezialfall der neu vorgestellten Funk-
tion ist.
Fu¨r den Fall, dass der sto¨rende Einfluss von Wechselwirkung und Anisotropie sehr gering ist,
wird eine Erweiterung der Langevin-Funktion um einen Sto¨rfeld-Term vorgenommen. Die tem-
peraturabha¨ngige Lage der Maxima der Suszeptibilita¨t eines Systems aus Nano-Teilchen kann
ausgewertet werden und fu¨hrt auf das mittlere magnetische Moment der Teilchen und auf den neu
eingefu¨hrten Sto¨rfeld-Term.
Dieses Verfahren kann bei allen Proben angewandt werden, bei denen das Maximum der Suszep-
tibilita¨t in Temperatur- und Feldbereichen auftritt, die im Magnetometer messbar sind. Dies ist der
Fall fu¨r einige der Ferrofluid-Proben und die in einer Keramik eingebetteten Nickel-Teilchen.
Somit gelingt es in dieser Arbeit, an einer Vielzahl unterschiedlicher Proben, bestehend aus ein-
doma¨nigen Nano-Teilchen, mittels Erzeugung definierter Tieftemperaturzusta¨nde der Magnetisie-
rung und mit Hilfe neu eingefu¨hrter Modelle die Einflu¨sse von Anisotropie und Wechselwirkung
zu trennen und zu bestimmen.
Die Arbeit gliedert sich in fu¨nf Teile:
Im ersten Teil werden die in dieser Arbeit untersuchten Proben vorgestellt.
Der zweite Teil bescha¨ftigt sich mit den speziellen Grundlagen des Magnetismus in nanostruk-
turierten Systemen. Das Stoner-Wohlfarth-Modell wird vorgestellt und als Basis fu¨r die Zwei-
Niveau-Relaxation verwendet. Desweiteren wird kurz auf die Monte-Carlo-Simulation eingegan-
gen. Schließlich werden die verwendeten Messapparaturen vorgestellt.
Um einen ersten Eindruck von den untersuchten Proben zu bekommen, werden im dritten Teil
Elektronenmikroskopie-Bilder vorgestellt, aus denen die Teilchengro¨ße und die Gro¨ßenverteilung
der Teilchen ermittelt wird.
Daran schließt sich der vierte Teil an, in dem die Auswertung der Magnetisierungsmessungen
vorgenommen wird. Dabei werden die Proben einzeln abgehandelt und die erzielten Ergebnisse
beschrieben.
Im Anhang finden sich neben den Literaturangaben erga¨nzende Messungen, Simulationen und Da-
ten.
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2 Proben
Zur Motivation der folgenden Theoriekapitel werden zuerst die verwendeten Proben vorgestellt.
In dieser Arbeit werden die Untersuchungsergebnisse, die an verschiedenen Systemen aus Nano-
Teilchen gemessen wurden, diskutiert. Die Art der Proben reicht von Nano-Teilchen in Ferroflui-
den bis zu gesputterten Schichten aus Nano-Teilchen. In diesem Kapitel sollen die einzelnen Pro-
ben vorgestellt werden, um einen ersten Eindruck von den Systemen zu gewinnen und zu zeigen,
dass der Magnetismus dieser Systeme es verdient, untersucht zu werden.
Nano-Teilchen werden zur Zeit mit verschiedenen Prozessen erzeugt. Beispielhaft seien hier sechs
genannt:
Spray drying Beim Spru¨htrocknen wird eine Lo¨sung in eine Spru¨hkammer eingespritzt, wobei
die flu¨ssige Phase verdampft und die gelo¨sten Salze Kristalle bilden und abgeschieden wer-
den ko¨nnen.
Kondensation aus der Gasphase Hierbei wird das Ausgangsmaterial in atomarer Form in
den Kondensationsraum gebracht, wo es an den typischerweise geku¨hlten Wa¨nden oder Sub-
straten zu Kondensation kommt und Partikel gebildet werden.
Sol-Gel-Prozess Durch geeignete chemische Prozesse werden Nano-Teilchen synthetisiert und
aus der Lo¨sung gefa¨llt. Im Fall der Synthetisierung von Ferrofluiden wird auf die Nano-
Teilchen zusa¨tzlich chemisch eine organische Hu¨llschicht aufgebracht, die die Teilchen auf
einem Minimalabstand ha¨lt und ein Zusammenklumpen verhindert.
Ionen-Bomdardement / Sputtern Die Oberfla¨che eines Stu¨cks Metall wird hierbei mit stark
beschleunigten Ionen bombardiert und dabei werden aus dem Material Atom-Cluster her-
ausgerissen, die sich auf Substraten, die auf der Gegen-Elektrode angebracht sind, ablagern
ko¨nnen. Es besteht noch die Mo¨glichkeit, zwischen den Elektroden ein Plasma zu zu¨nden,
um die Teilchen vor dem Einlagern
”
zu behandeln“ (Oxidation, Karbonisierung etc.).
Melt-Spinning & Annealing Eine Schmelze (aus verschiedenen Materialien) wird auf eine ro-
tierende auf 70 K geku¨hlte Walze gespru¨ht, wobei die Schmelze eine Abku¨hlrate von
1 000 000 K/s erfa¨hrt und im amorphen Zustand eingefroren wird. Mit einer nachtra¨glichen
Wa¨rmebehandlung ko¨nnen bei geeigneter Zusammensetzung der Ausgangsschmelze in den
amorphen Ba¨ndern Nano-Teilchen als Ausscheidungen erzeugt werden.
Ball milling Mehr oder weniger feinko¨rnige Bulkmaterialien werden in der Kugelmu¨hle zum
einen zerkleinert, zum anderen aber auch miteinander legiert und bilden letztendlich je nach
Dauer der Beanspruchung kleine Teilchen.
Die Teilchengro¨ßenverteilungen sind sehr stark vom Herstellungsprozess abha¨ngig und ko¨nnen
durch nachtra¨gliche
”
magnetische Filtration“ beeinflusst werden. Wa¨gungen wurden immer an der
Feinwaage der Satorius GmbH (Go¨ttingen), Type 1712 des Instituts fu¨r Metallphysik und Nukleare
Festko¨rperphysik vorgenommen und sind auf 0,01 mg genau. Probenmassen liegen typischerweise
im Bereich von einigen Milligramm. Da das verwendete Magnetometer eine relative Unsicherheit
von 1 % besitzt [6], ko¨nnen Messungenauigkeiten beim Wiegen vernachla¨ssigt werden.
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2.1 Ferrofluide der Mediport Kardiotechnik GmbH
Werden magnetische Nano-Teilchen in eine Tra¨gerflu¨ssigkeit gegeben, so wird von einem Fer-
rofluid gesprochen1. Im Gegensatz zu Proben mit fester Anordnung der Teilchen bieten Ferro-
fluide mehr Mo¨glichkeiten zur Manipulation des Teilchensystems. Zum Beispiel ko¨nnen durch
Anlegen eines externen Magnetfeldes im flu¨ssigen Zustand die Partikel orientiert werden. Wegen
dieser Vielfa¨ltigkeit wurde diese Klasse von Nano-Teilchen-Systemen fu¨r die Untersuchungen aus-
gewa¨hlt.
Von der Mediport Kardiotechnik GmbH (Wiesenweg 10, 12247 Berlin) sind drei verschiedene
Ferrofluide untersucht worden. Es handelt sich jeweils um Kobaltteilchen (mittlerer Durchmes-
ser 7 nm), die eine Oxidschicht und eine organische Hu¨lle besitzen und in Petroleum
”
gelo¨st“
sind. Der Begriff
”
solvent“ (Lo¨sungsmittel) hat sich in der Literatur durchgesetzt und wird auch
in dieser Arbeit verwendet, obwohl es sich nicht um Lo¨sungen sondern um Suspensionen han-
delt. Die organische Hu¨llschicht verhindert ein Klumpen der Partikel. Abb. 2.1 zeigt schematisch
Nano-Teilchen in einem Ferrofluid. Die angedeutete Oxidschicht entsteht nicht beim Herstellungs-
prozess, sondern erst bei der Lagerung und weiteren Verarbeitung. Die nachfolgende Beschreibung
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von Nano-Partikeln in einem Ferrofluid. Dargestellt sind
die Teilchen, deren atomare magnetische Momente auf Grund der ferromagneti-
schen Ordnung eine gemeinsame Richtung aufweisen. Die Teilchen sind durch
organische Tensidhu¨llen voneinander getrennt. Das mo¨gliche Vorhandensein einer
antiferromagnetischen Oxidhu¨lle ist angedeutet.
des Herstellungsprozesses und der Vorgehensweise beim Testen ist den Herstellerangaben entnom-
men (C. Gansau, N. Buske, P. Killat):
”
Cobalt-Magnetflu¨ssigkeiten (CoMF) wurden nach der herko¨mmlichen Methode der
thermischen Zersetzung von Dicobaltoctacarbonyl in Gegenwart von neuen Tensidge-
mischen hergestellt.
1Eine reine Flu¨ssigkeit (Lo¨sung), die sich ferromagnetisch verha¨lt, gibt es nicht. Ferromagnetismus tritt lediglich in
Festko¨rpern auf.
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2.2 Ferrofluide der AG Prof. Hu¨tten (Universita¨t Bielefeld)
Da die direkte Umsetzung des Cobaltcarbonyls in schwerflu¨chtigen ¨Olen nicht mo¨glich
ist, wurde die Reaktion in Toluol durchgefu¨hrt, und anschließend wurden die modifi-
zierten Cobalt-Partikel in die schwerflu¨chtigen ¨Ole u¨berfu¨hrt. So erha¨lt man homogene
CoMF mit einer Sa¨ttigungsmagnetisierung von bis zu 176 mT im Diffusionspumpeno¨l
Edwards L9 und 169 mT im Silikono¨l Dow Corning DC 702.
Mit den CoMF wurden anschließend folgende Untersuchungen durchgefu¨hrt:
Es wurden Verdu¨nnungen der beiden CoMF angefertigt, und hierzu jeweils die Ma-
gnetisierungskurven aufgenommen, aus denen die Sa¨ttigungsmagnetisierung und die
Anfangssuszeptibilita¨t bestimmt wurden.
Es wurden von den Verdu¨nnungsreihen die Viskosita¨ten gemessen und diese in Ab-
ha¨ngigkeit zur Sa¨ttigungsmagnetisierung dargestellt.
Die Oxidationsstabilita¨t gegenu¨ber Luftsauerstoff verschiedener Verdu¨nnungen wurde
u¨ber einen Zeitraum von 16 h gemessen.
Die Sedimentationsstabilita¨t der Verdu¨nnungsreihe wurde nach 4 Wochen untersucht.
Der Sedimentationsverlauf einer instabilen wurde u¨ber einige Stunden verfolgt.“
Außerdem wird der Herstellungsprozess noch in [11] erla¨utert, dort findet sich auch der Hinweis
auf ein Patent zur Herstellung von Magnetit-Ferrofluiden. Durch Variationen wa¨hrend des Herstel-
lungsprozesses ist es mo¨glich, die Teilchengro¨ße und die Schichtdicke der organischen Hu¨lle zu
beeinflussen. Durch nachtra¨gliches Verdu¨nnen kann der mittlere Teilchenabstand vera¨ndert wer-
den.
Fu¨r die drei verschiedenen Ferrofluide dieses Herstellers wurden die Bezeichnungen B1, B2
und B3 gewa¨hlt2. Diese wurden jeweils auch in verschiedenen Verdu¨nnungen untersucht, so dass
sich fu¨r ein Ferrofluid verschiedene Probennamen ergeben. Im Fall von B3 zum Beispiel Co100
(unverdu¨nnt), Co103 (verdu¨nnt) und Co104 (stark verdu¨nnt). Die Schmelztemperatur der Tra¨ger-
flu¨ssigkeit liegt bei sehr niedrigen 150 K. Da die magnetischen Eigenschaften der ra¨umlich fi-
xierten Teilchen von besonderem Interesse sind, ist der Temperaturmessbereich eingeschra¨nkt auf
5 bis 150 K. Weitere Details dazu folgen spa¨ter.
2.2 Ferrofluide der AG Prof. Hu¨tten (Universita¨t Bielefeld)
Es stehen zwei Ferrofluide mit Kobalt-Nano-Teilchen (mittlerer Durchmesser 3 bis 4 nm) zur
Verfu¨gung (NC75-ODCB und NC75-Hexan), deren einziger Unterschied im Lo¨sungsmittel be-
steht. Die Teilchen sind vom Herstellungsprozess her identisch (s. Zitate in [69]). Das Ferrofluid
mit Hexan als Lo¨sungsmittel weist bei tiefen Temperaturen ein stark paramagnetisches Signal auf.
Zuru¨ckgefu¨hrt wird dies entweder auf ein Ablo¨sen der organischen Hu¨lle und ein Zersetzen der
Teilchen oder auf das Signal des Hexans selber. Beides ist nicht erwu¨nscht und deshalb wird das
Ferrofluid NC75-ODCB vorgezogen. ODCB steht fu¨r Orthodichlorbenzol3. In diesem Ferrofluid
wird
”
normales“ Klein-Teilchen-Verhalten beobachtet und deswegen davon ausgegangen, dass die
organische Hu¨lle in diesem Lo¨sungsmittel stabil ist und das Lo¨sungsmittel selber keinen nennens-
werten Beitrag zum magnetischen Signal liefert.
2In dieser Arbeit werden jedoch nur Messungen an B3 vorgestellt.
3Dieses Lo¨sungsmittel ist sehr giftig, was seine Anwendung in der Biologie zum Beispiel ausschließt, fu¨r die Zwecke
der physikalischen Forschung ist die Giftigkeit eher nebensa¨chlich. ODCB weist einen Schmelzpunkt gro¨ßer als
250 K auf, was den interessanten Temperaturbereich, in dem das Ferrofluid gefroren ist, deutlich erweitert.
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Das Ferrofluid wurde sofort nach der Synthetisierung nach dem Schema von Murray et al. [53]
in NMR-Ro¨hrchen mit einem Innendurchmesser von circa 5 mm und einer Fu¨llho¨he von 4-5 mm
eingeschmolzen. Die so erhaltene Probe ist sehr gut geeignet fu¨r die Messungen mit dem SQUID-
Magnetometer und kann direkt mittels eines Strohhalms eingebaut werden. Werden die Partikel
auf ein Substrat aufgebracht, sodass das Lo¨sungsmittel verdampfen kann, neigen die Partikel dazu,
sich wie in einem hexagonalen Gitter anzuordnen.
2.3 Nano-Ni-Teilchen in Al2O3-Keramiken AG Prof. Veith
(Universita¨t des Saarlandes)
Der chemische Herstellungsprozess und die magnetischen Eigenschaften dieser Teilchen sind von
Hesse et al. [33] beschrieben. Es handelt sich um drei verschiedene Pulverproben mit unterschied-
lichen Teilchengro¨ßen und damit auch Teilchenkonzentrationen (erreicht durch Variation der An-
lassbehandlungen des Ausgangsmaterials). Das Pulver wurde in PVC-Probendosen (s. Abb. F.1
auf Seite 147) eingewogen und mit einem Strohhalm am Probenspieß des SQUID-Magnetometers
befestigt. Die Teilchen in den drei unterschiedlichen Proben haben folgende Eigenschaften [33]:
Niac400 Mittlerer Durchmesser der Teilchen: 1,1 nm; Mittleres magnetisches Moment: (312 ±
18) µB
Niac500 Mittlerer Durchmesser der Teilchen: 2,6 nm; Mittleres magnetisches Moment: (4310±
330) µB
Niac700 Die Teilchen sind wesentlich gro¨ßer als die in den ersten beiden Proben, weshalb eine
Auswertung mit den in [33] verwendeten Messungen nicht mo¨glich war. Die Teilchen sind
auf Grund ihrer Gro¨ße eventuell auch nicht mehr eindoma¨nig.
Da die Proben als Pulver vorliegen, ist eine Beeinflussung der leichten Richtungen durch ein ex-
ternes Magnetfeld nicht mo¨glich. Diese von der Temperatur unabha¨ngige ra¨umliche Fixierung der
Teilchen hat jedoch den Vorteil, dass der vollsta¨ndige Temperaturbereich (5 bis 300 K) ausgewertet
werden kann.
Die beiden vorgestellten Probensysteme (Ferrofluide und Nickelteilchen) sind bei Raumtempera-
tur nahezu ideal superparamagnetisch und ihre Eigenschaften dadurch im Wesentlichen charakte-
risiert. Bei tiefen Temperaturen gibt es jedoch auf Grund von Blocking-Verhalten Abweichungen
von diesem einfachen Verhalten. Dies erfordert eine Erweiterung der vorhandenen Theorie des
Langevin-Superparamagnetismus.
2.4 Fe-cluster der AG Prof. Sumiyama (Nagoya Institute
of Technology, Japan)
Von der AG um Prof. Sumiyama vom Nagoya Institute of Technology (Japan) wurden uns vier Pro-
ben zur Verfu¨gung gestellt, die in einem
”
plasma-gas condensation type cluster beam deposition
apparatus“ hergestellt wurden. Der genaue Aufbau der Anlage kann Abb. 2.2 entnommen wer-
den. Die Proben unterscheiden sich in der Teilchengro¨ße und im Vorhandensein einer Oxidhu¨lle
um jedes einzelne Eisenteilchen [57, 58]. Die Proben tragen die Bezeichnungen Fe-cluster#1 bis
Fe-cluster#4.
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2.4 Fe-cluster der AG Prof. Sumiyama (Nagoya Institute of Technology, Japan)
Abbildung 2.2:
”
Plasma-gas condensation type cluster beam deposition apparatus“ der japanischen
Gruppe um Prof. K. Sumiyama (Abb. a¨hnlich wie in [82]).
Fe-cluster#1 Kerndurchmesser der Fe-Teilchen: 13 nm, Oxidhu¨lle: Nein
Fe-cluster#2 Kerndurchmesser der Fe-Teilchen: 13 nm, Oxidhu¨lle: Ja
Fe-cluster#3 Kerndurchmesser der Fe-Teilchen: 7 nm, Oxidhu¨lle: Nein
Fe-cluster#4 Kerndurchmesser der Fe-Teilchen: 7 nm, Oxidhu¨lle: Ja
Beim Herstellungsprozess der Teilchen ist in der Anlage eine Argonatmospha¨re von bis zu 350 Pa
vorhanden. Die maximale (beste) Reinheit von Argon liegt bei 0,1 ppm. Es ist also mit einem
Druck von 3, 5 · 10−7 hPa an Restgasen zu rechnen. Damit ist es nahezu ausgeschlossen, nicht oxi-
dierte Partikel herzustellen, sondern es ist immer mit einer Oxidation der Oberfla¨chen zu rechnen.
Da die Proben auf dem Versandweg unter normalen Atmospha¨renbedingungen standen, ist die
oberste Lage der beschichteten Folie mit an Sicherheit grenzender Wahrscheinlichkeit oxidiert.
Dem Autor liegen auch keine TEM-Aufnahmen vor, die ein freies Teilchen ohne Oxidhu¨lle zei-
gen.
Da die Teilchen nicht wie bei den Ferrofluiden oder bei den Ni-Teilchen durch eine diamagnetische
”
Matrix“ getrennt sind, sondern dicht bei dicht liegen, ist davon auszugehen, dass die Teilchen-
wechselwirkung (Austauschwechselwirkung und Dipol-Dipol-Wechselwirkung) hierbei sehr groß
sein kann und dass dies das magnetische Verhalten der Probe beeinflussen wird. Die zusa¨tzliche
Oxidhu¨lle schwa¨cht diese Wechselwirkung eventuell ab oder unterbindet sie auch.
Diese Proben liegen als bedampfte Mylarfolien vor. Diese wurden aufgerollt und in einen Stroh-
halm gesteckt. Das Feld des supraleitenden Magneten und auch die Messrichtung liegen somit in
der Schichtebene.
Fu¨r komplexe Systeme dieser Art gibt es keine geschlossene Theorie zur Beschreibung der Ma-
gnetisierung. Eine Erweiterung der Theorie von Stoner und Wohlfarth fu¨hrte zu einer vo¨llig neuen
Funktion, mit der es mo¨glich ist, die Messungen zu beschreiben und zu interpretieren.
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2.5 Pd881 – Palladium-Kalibrierprobe
Bei dieser Probe handelt es sich um die Kalibrierprobe des SQUID-Magnetometers aus Palladium.
Fu¨r hohe Felder (B > 1 T) verha¨lt sich diese Probe wie ein idealer Paramagnet4. Sie wurde
außer zur Kalibrierung auch genutzt, um den zeitabha¨ngigen Verlauf des Feldes im supraleitenden
Magneten zu bestimmen, da sie eine sehr gut reproduzierbare Magnetisierung zeigt und somit von
ihrer Magnetisierung auf das herrschende Feld geschlossen werden kann.
4Fu¨r kleinere Felder spielen ferromagnetische Verunreinigungen durch Eisen eine Rolle und sto¨ren den linearen
M(B)-Verlauf.
14
3 Grundlagen des Magnetismus
In diesem Kapitel werden die fu¨r diese Arbeit beno¨tigten Grundlagen des Magnetismus kurz dar-
gestellt. Fu¨r eine ausfu¨hrliche ¨Ubersicht u¨ber das Pha¨nomen Magnetismus sei auf die Literatur
verwiesen [13, 41, 64]. Einige Besonderheiten fu¨r den Magnetismus nanoskaliger Eindoma¨nen-
Teilchen, die in der Literatur (noch) nicht zu finden sind, werden auch in diesem Abschnitt ein-
gefu¨hrt und behandelt. Zahlen und Daten (Curie-Temperaturen, Strukturdaten etc.) zu den verwen-
deten Materialien sind im Anhang E.4 auf S. 144 zusammengestellt.
3.1 Die Magnetisierung
Die Magnetisierung ~M ist definiert als die Summe der magnetischen Momente ~µ pro Volumen der
Probe:
~M =
∑
i ~µi
V
. (3.1)
Das magnetische Moment µ hat die Einheit Am2 oder auch J/T1. Damit erha¨lt die Magnetisierung
die Einheit Am2/m3 =A/m. Das fu¨r diese Arbeit hauptsa¨chlich verwendete SQUID-Magnetometer
verwendet noch das CGS-System und gibt das gemessene magnetische Moment der Probe in emu
aus. Da bei keiner der gemessenen Proben die Masse oder das Volumen der zur Magnetisierung
beitragenden Co-, Ni- bzw. Fe-Teilchen bekannt ist, wird weder eine Massen- noch eine Volu-
mennormierung des magnetischen Momentes vorgenommen. Das magnetische Moment der Probe
wird vielmehr lediglich in SI-Einheiten umgerechnet und in Am2 dargestellt. Die Details mit allen
Umrechnungsfaktoren finden sich in Anhang E.4. Die maximale Magnetisierung einer Probe wird
mit MS bezeichnet, analoges gilt fu¨r das maximale magnetische Moment der Probe µS. Mit M0
wird die von reinen bulk-Proben bekannte Sa¨ttigungsmagnetisierung bezeichnet.
3.2 Atomarer Diamagnetismus
Diamagnetismus zeigt jedes Material. Er wird durch das angelegte Magnetfeld induziert und be-
ruht auf dem Bestreben der Ladungen, das Innere eines Ko¨rpers gegen ein a¨ußeres Magnetfeld
abzuschirmen. Dies Verhalten ist analog zur Lenzschen Regel der Elektrodynamik. Die Flussa¨nde-
rung durch das Anlegen eines Magnetfeldes induziert in den Atomen einen Strom (Ampe`resche
Kreisstro¨me), der so lange fließt, wie das a¨ußere Feld vorhanden ist. Das vom induzierten Strom
erzeugte Magnetfeld ist dem a¨ußeren entgegengerichtet. Beim Anlegen eines Magnetfeldes bleibt
die Bewegung der Elektronen um den Atomkern erhalten, es kommt lediglich eine Pra¨zession des
vom Elektron erzeugten Moments mit der Larmor-Frequenz um die Richtung des Magnetfeldes
hinzu. Die Larmor-Frequenz gibt die Frequenz an, mit der sich ein freies Elektron der Ladung −e
1Damit ist das magnetische Moment einer Probe oder eines Nano-Teilchens prinzipiell auch durch eine Anzahl von
Bohrschen Magnetonen µB = 9, 274 · 10−24 Am2 darstellbar.
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und der Masse me in einem Magnetfeld B auf einer Kreis- oder Spiralbahn bewegt:
ω =
eB
2me
(3.2)
Ein mit einer Kreisfrequenz ω umlaufendes Elektron entspricht einem Kreisstrom I = −eω/(2pi)
und einer Querschnittsfla¨che der Umlaufbahn von pir2 (r mittlerer Radius der Elektronenbahn).
Das magnetische Moment des Elektrons, das im Magnetfeld Larmor-Pra¨zession ausfu¨hrt, ergibt
sich zu:
µ = −e
2B
4me
· r2. (3.3)
Fu¨r eine kugelsymmetrische Ladungsdichteverteilung in Atomen, wie sie bei abgeschlossenen
(Unter-) Schalen vorliegt, ist das mittlere Abstandsquadrat des Elektrons gegeben durch <r2>=
(3/2)r2. Fu¨r die diamagnetische (Volumen-)Anfangssuszeptibilita¨t ergibt sich dann bei Z Elektro-
nen pro Atom und N Atomen pro Volumeneinheit:
χdia = µ0
NZµ
B
= −µ0NZe
2
6me
〈r2〉 < 0, (3.4)
wobei die Radiusmittelung u¨ber alle Schalen erfolgt.
Wenn die freien Atome oder Moleku¨le in einen Festko¨rper eingebaut werden, a¨ndert sich prinzipi-
ell das diamagnetische Verhalten nicht. Die diamagnetische Suszeptibilita¨t ist auch in diesem Fall
die Summe der Suszeptibilita¨ten der Atome.
Festzuhalten bleibt: Diamagnetismus ist unabha¨ngig von der Temperatur, die induzierten magne-
tischen Momente sind klein, negativ und proportional zum a¨ußeren Feld. Einfluss bei den Mes-
sungen hat der Diamagnetismus nur insofern, als fu¨r eine Messung auch immer ein Probenhalter
verwendet werden muss. Dies bringt ha¨ufig einen kleinen diamagnetischen Anteil in die Messung
mit ein.
3.3 Atomarer Paramagnetismus
Genau wie der Diamagnetismus ist das Auftreten von atomarem Paramagnetismus in den betrach-
teten Proben nur ein zusa¨tzliches unerwu¨nschtes Sto¨rsignal. Es kann z. B. vom Lo¨sungsmittel des
Ferrofluids herru¨hren oder von paramagnetischen Ru¨cksta¨nden, die nach der Herstellung des Fer-
rofluids nicht vollsta¨ndig abzentrifugiert werden konnten. Aber da der Paramagnetismus erweitert
werden kann zum Superparamagnetismus, der fu¨r diese Arbeit eine große Rolle spielt, werden die
Ursachen na¨her erla¨utert.
Paramagnetismus von Atomen und Ionen tritt auf, wenn diese einen von null verschiedenen Ge-
samtdrehimpuls J der elektronischen Hu¨lle und somit ein permanentes magnetisches Dipolmo-
ment besitzen. Der Gesamtdrehimpuls ~J setzt sich dabei aus dem Bahndrehimpuls ~L und dem Spin
~S der Elektronen zusammen. Durch das Anlegen eines a¨ußeren Magnetfeldes und Relaxationspro-
zesse dreht sich das Dipolmoment in Feldrichtung und es resultiert eine Magnetisierung. Wu¨rde
auf die Atommomente kein weiteres Drehmoment wirken, so ka¨me es schon bei beliebig kleinen
Feldern zu einer vollsta¨ndigen Ausrichtung und somit zur Sa¨ttigung. Auf Grund der thermischen
Anregung kommt es aber zu einem Bestreben, eine mo¨glichst statistische Verteilung der Rich-
tungen der Dipolmomente einzunehmen. Zwischen dem polarisierenden Einfluss des angelegten
Feldes und dem depolarisierenden Einfluss der Temperaturbewegung stellt sich ein Gleichgewicht
16
3.4 Superparamagnetismus
der temperatur- und feldabha¨ngigen paramagnetischen Magnetisierung ein.
Mit Hilfe eines quantenmechanischen Ansatzes wird die Magnetisierung zu:
M = N · gJ · µB · J ·BJ(y) (3.5)
mit dem Lande´-Faktor gJ , der Drehimpulsquantenzahl J , der Teilchenanzahldichte N , der Abku¨r-
zung y = J · gJ · µB · B/(kBT ) und der Brillouin-Funktion BJ(y), welche definiert ist durch:
BJ(y) =
(
2J + 1
2J
)
· coth
(
2J + 1
2J
· y
)
− 1
2J
coth
( y
2J
)
(3.6)
Wichtige Eigenschaften der Brillouin-Funktion sind:
• Fu¨r große J geht die Brillouin-Funktion in die Langevin-Funktion (klassischer Fall des Pa-
ramagnetismus) u¨ber:
lim
J→∞
BJ(y) = coth(y)− 1
y
= L(y); J · gJ = konst. (3.7)
Dies ist die fu¨r diese Arbeit verwendete Na¨herung fu¨r Teilchen mit großen magnetischen
Momenten.
• Fu¨r J = 1
2
wird die Brillouin-Funktion zu:
B 1
2
= 2 coth(2y)− coth(y) = tanh(y). (3.8)
• Fu¨r kleine y (kleine Felder und/oder hohe Temperaturen) kann folgende Na¨herung genutzt
werden:
coth(y) ≈ 1
y
+
y
3
− . . . (3.9)
Fu¨r die Anfangs-Suszeptibilita¨t χ ergibt sich damit das Curie-Gesetz:
χ = µ0
∂M
∂B
= µ0 · N · g
2
J · µ2B
3kBT
· (J(J + 1)) (3.10)
3.4 Superparamagnetismus
Der Superparamagnetismus ist eine Erweiterung des oben dargestellten Paramagnetismus fu¨r sehr
große magnetische Momente [9]. Solche sehr großen magnetischen Momente bilden die in dieser
Arbeit behandelten magnetischen Eindoma¨nenteilchen. Dabei kann die Quantisierung des magne-
tischen Moments vernachla¨ssigt werden und es ergibt sich die Langevin-Funktion (s. o.). Neben
der Herleitung als Spezialfall der Brillouin-Funktion gibt es aber auch einen makroskopisch sehr
anschaulichen Weg zur Herleitung der Langevin-Funktion nach [41], der hier gezeigt werden soll,
da er leicht erweitert werden kann.
Mit der Kosinus-Funktion kann die Projektion eines magnetischen Momentes auf die Feld- bzw.
Messrichtung bestimmt werden. Deshalb wird eine Mittelung der cos-Funktion u¨ber alle Raum-
richtungen vorgenommen, wobei beru¨cksichtigt wird, dass verschiedenen Einstellungen der Teil-
chenmagnetisierung zum a¨ußeren Feld verschiedene Energien zuzuordnen sind. Dies wird mit ei-
ner Boltzmann-Verteilung beru¨cksichtigt. Die ra¨umliche Verteilung der Winkel und ihrer Anteile
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muss zusa¨tzlich mit der Sinus-Funktion gewichtet werden. Dies wird in Abb. 4.5 auf S. 40 ver-
deutlicht.
φ ist der Winkel zwischen Momenten- und Feldrichtung und lediglich die Zeemann-Energie und
die thermische Energie werden betrachtet. Die Gleichgewichtsverteilung ist dann gegeben durch:
cos(φ) =
pi∫
0
cosφ e
µB
kBT
cosφ
sinφ dφ
pi∫
0
e
µB
kBT
cosφ
sinφ dφ
= L
(
µB
kBT
)
(3.11)
3.5 Die (Labor)-Suszeptibilita¨t
Bei der Untersuchung von magnetischen Eigenschaften wird unter anderem die Suszeptibilita¨t ge-
nutzt. Ein ha¨ufig benutzter Spezialfall ist die Anfangssuszeptibilita¨t χ(B = 0, T ). In der Literatur
wird ha¨ufig von Suszeptibilita¨t gesprochen, wenn die Anfangssuszeptibilita¨t gemeint ist. Fu¨r belie-
bige Temperaturen T und beliebige FelderB ist die Suszeptibilita¨t χmathematisch streng definiert
als:
χ(B, T ) = µ0 lim
∆B→0
[
M(B +∆B, T )−M(B, T )
∆B
]
B=const
(3.12)
Da der Grenzu¨bergang ∆B → 0 im Experiment nicht vollzogen werden kann, wird stattdessen
in der Arbeit von Hesse et al. [33] die Laborsuszeptibilita¨t definiert, bei der mit endlichem ∆B
gerechnet wird:
χLab(B, T ) = µ0
[
M(B +∆B, T )−M(B, T )
∆B
]
B=const
(3.13)
Damit ist es mo¨glich, aus Magnetisierungsmessungen die allgemeine Suszeptibilita¨t zu berechnen
und deren Feld- und Temperaturabha¨ngigkeit zu studieren.
3.6 Maximum der Suszeptibilita¨t fu¨r den idealen
Superparamagneten
Es ist nur wenig bekannt, dass Paramagnete ein Maximum in der allgemeinen Suszeptibilita¨t besit-
zen. Dieses liegt jedoch bei sehr tiefen Temperaturen, typischerweise unterhalb von 1 K. Deshalb
wird bei Paramagneten oft nur das Curie-Gesetz (s. o.) fu¨r die Anfangssuszeptibilita¨t verwendet.
Das Maximum der allgemeinen Suszeptibilita¨t liegt fu¨r Nano-Teilchen wegen des großen magne-
tischen Momentes im einfach zuga¨nglichen Temperaturbereich von 50 K bis 100 K bei ebenfalls
standardma¨ßig erreichbaren Magnetfeldern von einigen 10 mT und ist in der AG von Prof. Hesse
gefunden worden [33]. Warum dies fu¨r die Untersuchung von Systemen aus Nano-Teilchen wich-
tig ist, wird ebenfalls von Hesse et al. [33] beschrieben. Da die dort beschriebene Rechnung in
dieser Arbeit erweitert wird, soll die Herleitung des Suszeptibilita¨tsmaximums wiederholt werden.
3.6.1 Die magnetische Suszeptibilita¨t
Fu¨r den Fall eines Systems idealer superparamagnetischer Teilchen soll die temperaturabha¨ngige
Suszeptibilita¨t betrachtet werden. Die Teilchen wechselwirken nicht, haben keine Anisotropie und
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weisen alle die gleiche Gro¨ße (das gleiche magnetische Moment µP) auf. In diesem Fall kann das
magnetische Moment der Probe mittels der Langevin-Funktion beschrieben werden:
µ(B, T ) = µSL
(
µPB
kBT
)
(3.14)
Die Suszeptibilita¨t ist definiert als die Ableitung µ0 ∂M∂B . Diese weist ein Maximum auf. Die Lage
dieses Maximums (die zugeho¨rige Temperatur) soll in Abha¨ngigkeit von dem magnetischen Mo-
ment der Teilchen µP bestimmt werden. Dazu ist es no¨tig, die Suszeptibilita¨t noch einmal nach T
abzuleiten und null zu setzen. In abstrahierter Form lautet das Problem:
0 =
1
x2
+
(
a− 2x coth (x
a
))
csch
(
x
a
)2
a3
; x = µPB ; a = kBT (3.15)
Diese Gleichung ist erfu¨llt fu¨r
x
a
= ² mit ² = 1, 91119 . . . (3.16)
Angewendet auf die Gleichung 3.11 bedeutet dies folgenden Zusammenhang:
²kBT (χmax) = µPB. (3.17)
Zwischen dem von außen angelegten Feld B und der Temperatur des Suszeptibilita¨tsmaximums
besteht also eine direkte Proportionalita¨t.
Dies kann genutzt werden, um bei bekanntem B und T (χmax) das magnetische Moment µP der
Partikel zu bestimmen. Bei der Auswertung von Messungen an reellen Teilchensystemen muss
aber in der Regel eine Teilchengro¨ßenverteilung beru¨cksichtigt werden. Diese Art der Auswertung
fu¨hrt lediglich zu einem mittleren magnetischen Moment. Außerdem gibt es bei den Messungen
Einflu¨sse von Teilchenanisotropie und Wechselwirkung.
3.6.2 Die thermische Suszeptibilita¨t
Analog zur oben beschriebenen Suszeptibilita¨t, die eine ¨Anderung der Magnetisierung bei sich
a¨nderndem Feld beschreibt, gibt die thermische Suszeptibilita¨t eine ¨Anderung der Magnetisierung
bei Variation der Temperatur bei festem Magnetfeld B an. Diese ist in der Literatur unbekannt und
wurde auch in der AG von Prof. Hesse eingefu¨hrt:
χtherm = µ0
∂M
∂T
. (3.18)
Wiederum kann ebenso eine entsprechende thermische Laborsuszeptibilita¨t definiert werden:
χtherm,Lab = µ0
∆M
∆T
. (3.19)
Die oben berechneten Beziehungen fu¨r das Maximum der Suszeptibilita¨t gelten analog fu¨r diese
Suszeptibilita¨t. Es mu¨ssen bei verschiedenen Temperaturen T und T + ∆T M(B, T = const)-
Messungen gemacht werden. Diese ko¨nnen dann voneinander subtrahiert und auf die Temperatur-
differenz ∆T normiert werden. Die Beziehung fu¨r das Maximum ist u¨bertragbar.
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3.7 Erweiterung der Langevin-Funktion um ein Sto¨rfeld
Die Langevin-Funktion ist lediglich fu¨r die Beschreibung des Magnetismus superparamagnetischer
Teilchen geeignet. Anisotropie oder Wechselwirkung der Teilchen sto¨ren dieses ideale Verhalten.
Deshalb wird in dieser Arbeit eine von Hesse vorgeschlagene intuitive Erweiterung der Langevin-
Funktion vorgestellt:
Um Abweichungen vom idealen Langevin-Verhalten beschreiben zu ko¨nnen, wird die Langevin-
Funktion um einen Sto¨rfeld-Term erweitert, dessen Ursache in einer Wechselwirkung der Teilchen
oder deren Anisotropie liegen kann [49]. Prinzipiell wird das Sto¨rfeld mit einer Komponente pa-
rallel und einer senkrecht zum a¨ußeren Feld angesetzt. Bei nicht zu kleinen a¨ußeren Feldern kann
jedoch auf die Komponente parallel zum a¨ußeren Feld verzichtet werden. Dann ergibt sich das
Gesamtfeld wie in Abb. 3.1. Die Summe aus externem Feld und Sto¨rfeld wirkt auf das magneti-
extB
B
stoerB
Messrichtung
res
Abbildung 3.1: Skizze zur Berechnung des Einflusses eines Sto¨rfeldes, das senkrecht zum externen
Feld wirkt (Ursachen hierfu¨r ko¨nnen z. B. die Wechselwirkung oder Anisotropie-
felder sein).
sche Moment, gemessen wird aber die Projektion auf die Richtung des externen Feldes. Mit der
erweiterten Langevin-Funktion lautet die Gleichung fu¨r das magnetische Moment der Probe:
µ = µS · Bext√
B2ext +B
2
stoer
·
(
coth
(
µ
√
B2ext +B
2
stoer
kBT
)
− kBT
µ
√
B2ext +B
2
stoer
)
. (3.20)
Damit kann wie oben der Formalismus der Berechnung des Maximums der Suszeptibilita¨t erfol-
gen. Fu¨r die Rechnung wird das Sto¨rfeld Bstoer = ζ ·Bext bezeichnet. Dies fu¨hrt zu dem Ergebnis:
dµ
dB
=
kBT
µB2 (1 + ζ2)
−
µ csch
(√
1+ζ2µB
kBT
)2
kBT
(3.21)
µresB
√
1 + ζ2 = 1, 91119 · kBTmax (3.22)
µP(Bext) = µres
√
1 + ζ2. (3.23)
µres ist das wahre magnetische Moment der Teilchen, wa¨hrend das gemessene magnetische Mo-
ment der Teilchen µP(Bext) abha¨ngig ist vom a¨ußeren Feld.
Zu bemerken ist, dass die beiden Fitvariablen µres undBstoer miteinander korreliert sind. Dies zeigt
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eine Reihenentwicklung von µP(Bext) um die Stelle Bext = 0:
µ(Bext) = µres
√
1 +
(
Bstoer
Bext
)2
(3.24)
= (Bstoer · µres) · 1
Bext
+
µres
2 ·Bstoer ·Bext −
µres
8 ·B3stoer
·B3ext +O[Bext]4 (3.25)
Im ersten Term (der ersten Na¨herung also) sind die beiden Fitvariablen direkt als Produkt darge-
stellt. Dies entspricht einem Korrelationskoeffizienten von −1 [60].
3.8 Erweiterung der Langevin-Funktion um einen
Anisotropie-Term
In der Gleichung 3.11 wird eine Erweiterung des Superparamagnetismus fu¨r Teilchen mit Aniso-
tropie analog zu Arbeiten von Wiekhorst et al. [79] eingefu¨hrt. Der Term fu¨r die Zeemann-Energie
wird erweitert durch einen Anisotropie-Term K · VP cos2(θ − φ) fu¨r Teilchen mit uniaxialer An-
isotropie. Hierbei ist K die Anisotropiekonstante, VP das Volumen der Partikel, θ der Winkel zwi-
schen der leichten Achse und dem externen Magnetfeld B und φ der Winkel zwischen der Magne-
tisierung und dem externen Magnetfeld B. Vorsicht muss beim Vergleich mit Messungen walten
gelassen werden, da es sich um die Gleichgewichtsmagnetisierung handelt, die fu¨r Teilchen mit
Anisotropie nur im Fall hoher Temperaturen oder unendlich langsamen Messens aufgenommen
werden kann. Die obige Erga¨nzung von Anisotropie in die
”
Energiekurve“ fu¨hrt zu folgendem
(nur numerisch lo¨sbaren) Ausdruck:
Lerweitert(µP, B, θ, T, VP, K) =
pi∫
0
cos(φ) · e
µP·B·cos(φ)−KVP·cos2(θ−φ)
kB·T · sin(φ) dφ
pi∫
0
e
µP·B·cos(φ)−KVP·cos2(θ−φ)
kB·T · sin(φ) dφ
(3.26)
3.9 Ferromagnetismus – die Weiss‘sche
Molekularfeld-Theorie
Die Molekularfeld-Theorie (MFT) wurde erstmals von Pierre Weiss 1907 [75] eingefu¨hrt, um
pha¨nomenologisch die Temperaturabha¨ngigkeit der spontanen Magnetisierung zu beschreiben. Da
sich ein Ferromagnet oberhalb seiner Curie-Temperatur (Gl. 3.29) paramagnetisch verha¨lt, liegt
der Schluss nahe, ihn schon vorher im Modell eines Paramagneten2 mit einer zusa¨tzlichen Wech-
selwirkung, deren Ursache zuna¨chst unbegru¨ndet bleibt (spa¨ter aber der Austauschwechselwirkung
zugeordnet werden kann) zu beschreiben.
Dieser Austauschwechselwirkung wird durch ein dem a¨ußeren Magnetfeld3 hinzugefu¨gtes Mole-
kularfeld Rechnung getragen, welches mit der thermischen Energie in Wechselwirkung4 tritt.
2Paramagnetische Atome oder Ionen besitzen einen von null verschiedenenen Gesamtdrehimpuls J der Hu¨lle und
demnach ein permanentes magnetisches Dipolmoment.
3Wobei es sich nicht um ein echtes Magnetfeld handelt, da es z.B. nicht zu einer Zeeman-Aufspaltung fu¨hrt.
4Oberhalb TC existiert diese Austauschwechselwirkung noch immer, aber durch die thermischen Fluktuationen wer-
den die magnetischen Momente an einer Ordnungsausbildung gehindert.
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Das Weiss-MolekularfeldBMF wird dabei als proportional zu der MagnetisierungM(T ) angesetzt,
wobei die Proportionalita¨tskonstante λ als Molekularfeld-Konstante bezeichnet wird. Vorausset-
zung fu¨r diesen Ansatz ist, dass die magnetischen Momente, genauer ihre thermodynamischen
Erwartungswerte, der zu beschreibenden Probe parallel ausgerichtet sind und damit eine Doma¨ne
bilden.
BMF(T ) = λM(T ) (3.27)
Wird dieses Molekularfeld in die Gleichung (3.5) der Magnetisierung eines Paramagneten an Stelle
eines externen Feldes eingesetzt, ergibt sich folgende transzendente Gleichung:
M(T ) =M(0)BJ
(
µmax λM(T )
kBT
)
. (3.28)
Lo¨st nur M(T ) = 0 diese Gleichung, handelt es sich um einen Paramagneten. Existiert eine von
null verschiedene Lo¨sung, ist diese die spontane Magnetisierung des Weiss-Ferromagneten.
Die Curie-Temperatur ergibt sich zu
TC =
λµM(0) (J + 1)
3 kB J
(3.29)
Bei Anlegen eines externen Magnetfeldes ergibt sich:
M(T ) = M(0)BJ
(
µ (BMF +Bextern)
kBT
)
(3.30)
= M(0)BJ
(
µ (λM(T ) +Bextern)
kBT
)
(3.31)
Die fu¨r dieses Modell gemachten Annahmen fu¨hren dazu, dass lediglich der Zwischen-Temperatur-
Fall (0 < T < TC) korrekt beschrieben wird. Da in dieser Arbeit nur Temperaturen weiter un-
terhalb der Curie-Temperatur der verwendeten Materialien untersucht wurden und dieser Forma-
lismus lediglich zur Abscha¨tzung des Einflusses der Abnahme der Teilchenmagnetisierung ver-
wendet wird, wird auf eine Beschreibung der Spinwellen-Theorie und der Theorie der kritischen
Exponenten verzichtet. Die verwendeten Proben zeigen nach dieser Theorie auf Grund ihrer ho-
hen Curie-Temperaturen nur eine geringe Abnahme der Sa¨ttigungsmagnetisierung im betrachteten
Temperaturbereich. Der Einfluss liegt bei maximal 2%. Abb. 3.2 zeigt die Abnahme der nach die-
sem Modell berechneten spontanen Magnetisierung fu¨r die drei Ferromagnetika Nickel, Eisen und
Kobalt.
3.10 Magnetische Anisotropie
Die Energiedichte in ferromagnetischen Systemen ha¨ngt von der erzwungenen Orientierung der
Magnetisierung bezu¨glich eines von außen angelegten Magnetfeldes ab. Neben diesem extrinsi-
schen Parameter gibt es besonders fu¨r nanoskalige eindoma¨nige Teilchen eine Reihe von Proben-
intrinsischen Parametern. Die leichten Achsen der Magnetisierung (die relativen Minima der Ener-
giedichte) werden im Fall nichtwechselwirkender Teilchen und ohne externes Magnetfeld durch
die Form des Kristalls (Partikels) und fu¨r kristalline Stoffe durch charakteristische sogenannte
leichte Achsen bestimmt. Fu¨r kleine Teilchen ist das Verha¨ltnis der Zahl der Atome an der Ober-
fla¨che zum Volumen sehr groß, weshalb auch Oberfla¨cheneffekte, und damit die sogenannte Ober-
fla¨chenanisotropie, wichtig werden. Diese drei Effekte haben je nach Probensystem unterschied-
liche Bedeutungen. Ihr Einfluss wird in den na¨chsten Abschnitten mit den fu¨r die Diskussion der
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Abbildung 3.2: Dargestellt ist die normierte spontane Magnetisierung von Nickel, Eisen und Ko-
balt nach der Weiss‘schen Molekularfeld-Theorie. Die Abnahme der Magnetisie-
rung im Temperaturbereich von 5 bis 300 K ist fu¨r Nickel circa 2%. Bei Fe und Co
liegen die Abweichungen unterhalb von 1%.
Proben wichtigen Parametern erla¨utert. Die vorgenannten Erscheinungen sind schon lange bekannt
und die folgende Beschreibung inklusive der Formeln orientiert sich an dem Buch von E. Kneller
(1962) [41].
3.10.1 Kristallanisotropie
Die freie Energie eines ungesto¨rten ferromagnetischen Kristalls ha¨ngt von der Richtung der sponta-
nen Magnetisierung bezu¨glich der Kristallachsen ab. Diese Erscheinung wird als Kristallanisotro-
pie bezeichnet. Die Kristallanisotropie kommt unmittelbar in einer Orientierungsabha¨ngigkeit der
Magnetisierungsarbeit zum Ausdruck. Diejenigen Richtungen, in welchen die Magnetisierungsar-
beit am kleinsten wird, sind die Richtungen der kleinsten freien Energie. Sie werden kristallogra-
fische Vorzugsrichtungen, Richtungen leichtester Magnetisierbarkeit oder einfach leichte Achse
genannt. Dies sind stets die niedrig indizierten Richtungen, so z. B. fu¨r Eisen die 〈100〉 Richtun-
gen, fu¨r Nickel die 〈111〉 Richtungen und fu¨r Kobalt die hexagonale Achse [001].
Die oben angesprochene Magnetisierungsarbeit la¨sst sich als Formel fu¨r verschiedene Kristall-
strukturen fassen. Z. B. fu¨r das hexagonale Kobalt, das in dieser Arbeit untersucht wird, ist der
Ausdruck fu¨r die Anisotropieenergiedichte:
E = K0 +K2 sin2(θ) +K4 sin4(θ) + . . . (3.32)
Dabei sind dieKi die Anisotropiekonstanten. Fu¨r die spa¨teren Berechnungen hat der konstante An-
teil K0 keinen Einfluss, da nur Differenzen bei verschiedenen Winkeln Einfluss haben. Zusa¨tzlich
wird in dieser Arbeit K2 und K4 zusammengefasst zu einem Wert, da es nur um eine Abscha¨tzung
der effektiven Anisotropie gehen wird. Anisotropie hat in dieser Arbeit immer uniaxialen und bi-
direktionalen Charakter, sodass sich die Energiedichte schreiben la¨sst als
E = Keffektiv sin2(θ). (3.33)
3.10.2 Formanisotropie
In einem Eindoma¨nenteilchen wird durch Anlegen eines magnetischen Feldes lediglich die Rich-
tung, nicht aber der Betrag des magnetischen Momentes gea¨ndert. Weicht die Form des Teilchens
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von der Kugelfrom ab, sind zum Einstellen verschiedener Winkel der Magnetisierungen unter-
schiedliche Energien notwendig. Dies la¨sst sich allgemein zeigen fu¨r homogen magnetisierte El-
lipsoide. Fu¨r den Fall eines Rotationsellipsoides mit den Hauptachsen a, b und c gelte a > b = c.
Die Energiedichte (ohne winkelunabha¨ngige Terme) im entmagnetisierenden Feld5 ist gegeben
durch
E =
1
2
M2S(Nb −Na) sin2 φ. (3.34)
Hierbei sind MS die Sa¨ttigungsmagnetisierung des Teilchens, Na und Nb die entmagnetisierenden
Faktoren6 fu¨r die jeweiligen Achsen und φ der Winkel zwischen der a-Achse und der Richtung der
Magnetisierung. Die Energiedichte hat fu¨r Rotationsellipsoide den gleichen funktionellen Zusam-
menhang wie die Kristallanisotropie-Energiedichte.
3.10.3 Oberfla¨chenanisotropie
Die Oberfla¨che des Teilchens entha¨lt oxidiertes Material sowie Doma¨nengrenzen und weicht von
der idealen Kugelform ab. Diese Eigenschaften a¨ußern sich in einer verzerrten Energiekurve des
Teilchens, die auch nicht zwangsla¨ufig rotationssymmetrisch sein muss. Der Einfluss der Ober-
fla¨che wird mit abnehmendem Teilchendurchmesser gro¨ßer. Bei Teilchen aus wenigen Tausend
Atomen befinden sich einige hundert Atomen in der Oberfla¨che. Qualitative Aussagen zum mo¨gli-
chem Einfluss der Oberfla¨chenanisotropie auf das Verhalten kleiner Teilchen werden nach der
Einfu¨hrung von Eindoma¨nenteilchen gemacht.
3.11 Eindoma¨nenteilchen
In ferromagnetischen Materialien bilden sich im Allgemeinen Doma¨nen aus. Dies sind Bereiche
homogener Magnetisierung. Fu¨r einen Festko¨rper wird das Gesamtstreufeld durch die Ausbildung
von Doma¨nen mit entgegengesetzter Magnetisierung minimiert. Gleichzeitig nimmt die Doma¨nen-
wandenergie zu.
Deshalb gibt es fu¨r jedes ferromagnetische Material eine kritische Gro¨ße, unterhalb derer es keine
Blochwa¨nde mehr geben kann. Das Teilchen ist dann eindoma¨nig. Typische kritische Gro¨ßen fu¨r
die Ferromagnetika Fe, Ni und Co sind im Anhang E.4 (s. S. 144) dokumentiert und liegen im Be-
reich um 10 nm. Bei den in dieser Arbeit behandelten Proben kann immer von der Eindoma¨nigkeit
der Teilchen ausgegangen werden.
Die magnetostatische Energie eines Eindoma¨nenteilchens ist abha¨ngig von der momentanen Rich-
tung der Magnetisierung relativ zur leichten Achse (bei vorausgesetzter uniaxialer Anisotropie)
und dem a¨ußeren Feld (Zeemann-Term µP ·B ·cosφ). Wird diese Energie durch Oberfla¨cheneffek-
te beeinflusst, kann der Energieverlauf verzerrt sein. In Abb. 3.3 ist sowohl das ideale als auch das
gesto¨rte Verhalten angedeutet. Auf der linken Seite (a) ist der ungesto¨rte Verlauf dargestellt. Ne-
ben den Minima, die durch Anisotropie und a¨ußeres Feld (Zeemann-Term) gegeben sind, tauchen
bei (b) weitere relative Nebenminima auf. Bei hohen Temperaturen ist dies nicht wichtig, da die
kleinen Energiebarrieren thermisch aktiviert mit hoher Wahrscheinlichkeit u¨bersprungen werden
ko¨nnen, bei niedrigen Temperaturen ist dies jedoch nicht mehr der Fall und es muss mit einem
Einfluss auf die Tieftemperaturmagnetisierung gerechnet werden.
5An der Oberfla¨che des Teilchens enstehen Pole, die ein Streufeld erzeugen, das im Inneren der Probe als Entmagne-
tisierungsfeld bezeichnet wird.
6Im Allgemeinen ist N ein Tensor.
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Abbildung 3.3: Andeutung einer Multiaxialita¨t der Magnetisierung. Die Sto¨rung in Teil (b) wurde
fu¨r dieses Bild durch eine ¨Uberlagerung einer zweiten Sinusfunktion erreicht. Es
handelt sich lediglich um eine pha¨nomenologisches Erkla¨rungsmodell.
3.12 Ummagnetisierungsprozesse in
Einbereichsteilchen
Im nachfolgenden Abschnitt werden Relaxationseffekte beschrieben, die auf gewissen Energie-
skalen ablaufen. Diese Energieskalen werden beeinflusst vom lokalen Ummagnetisierungsprozess
im Teilchen. In diesem Abschnitt wird das
”
Wie“ der Ummagnetisierung beschrieben. Diese Pro-
zesse wurden schon in 1962 von Kneller zusammengefasst [41]. Welcher Prozess am energetisch
gu¨nstigsten ist und ablaufen wird, ha¨ngt von der Austauschwechselwirkung und der Teilchengro¨ße
ab. Fu¨r kleine Teilchen ist die homogene Rotation gu¨nstig, wohingegen bei gro¨ßeren Teilchen eine
inkoha¨rente Ummagnetisierung bevorzugt wird (Aharoni [3, 4, 5], Richter [62]). In der Praxis wird
a b cBext
Abbildung 3.4: Ummagnetisierungsprozesse in kleinen Teilchen. (a) zeigt die koha¨rente Rotation
(coherent rotation), (b) zeigt die Knickbildung (buckling) und (c) zeigt die Verwin-
dung (curling).
immer der Mechanismus wirksam sein, der am energetisch gu¨nstigsten ist und damit die kleinste
Koerzitivfeldsta¨rke bringt.
Homogene Rotation: Die homogene Rotation ist der einfachste denkbare Ummagnetisierungs-
prozess. Dabei bleiben alle Atomspins wa¨hrend der Drehung kollinear und nehmen die neue
Richtung an. Man spricht auch von koha¨renter Rotation der Magnetisierung. Abb. 3.4(a)
zeigt dies im Modell.
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Buckling: Abb. 3.4(b) deutet den Buckling genannten Ummagnetisierungsprozess an. Dabei
werden die Spins von verschiedenen Ebenen entgegengesetzt gekippt, wodurch ein Zickzack-
Muster entsteht.
Curling: Abb. 3.4(c) zeigt andeutungsweise den Curling genannten Ummagnetisierungsprozess.
Mit den hier vorgestellten Messmethoden ist es nicht mo¨glich, zwischen diesen Prozessen zu un-
terscheiden. Theoretisch ist jedoch die koha¨rente Rotation fu¨r die betrachteten Teilchen der ener-
getisch gu¨nstigste Prozess.
3.13 Relaxation
Relaxation tritt in fast allen Bereichen der Physik auf und die Relaxationszeiten oder -raten sind
typisch fu¨r bestimmte Systeme. Fu¨r die magnetischen Momente von kleinen Teilchen in Ferroflui-
den gibt es mehrere Mo¨glichkeiten zu relaxieren. Angestrebt wird bei der Relaxation immer der
von den a¨ußeren Gegebenheiten abha¨ngige Gleichgewichtswert7 einer physikalischen Gro¨ße. Die
fu¨r kleine Teilchen wichtigen Mo¨glichkeiten werden hier vorgestellt.
3.13.1 Ne´elsche Relaxation
Befinden sich kleine Teilchen in einer Probe an einem bestimmten Ort mit einer bestimmten nicht
vera¨nderlichen Orientierung, so kann sich nur die Magnetisierungsrichtung des Teilchens a¨ndern
(ra¨umlich fixierte Teilchen) [54]. Beispiele fu¨r Proben, in denen dieser Mechanismus zum Tragen
kommt, sind z. B. Nickel-Teilchen in einer Aluminiumoxid-Restmatrix, Eisen-Teilchen in einer
amorphen Eisen-Restmatrix oder Eisencarbid-Teilchen in einer Kohlenstoff-Matrix [34] und fu¨r
eingefrorene Ferrrofluide gilt dies ebenfalls.
Die Relaxationszeit τN ist stark von der Temperatur T und der Anisotropiebarriere der Teilchen
abha¨ngig:
τ−1N =
{
f0 exp(−x) fu¨r x¿ 1
f0
√
x exp(−x) fu¨r x > 1 (3.35)
wobei x = KVP
kBT
und K die Anisotropiekonstante, VP das Volumen des Partikels, das zum magne-
tischen Moment beitra¨gt, und f0 die Anlauffrequenz in der Gro¨ßenordnung von 1011 s−1 ist.
3.13.2 Brownsche Relaxation
Sind die kleinen Teilchen frei beweglich wie zum Beispiel in einem Gas oder in einer Flu¨ssigkeit,
so kann zum erst genannten Relaxationsmechanismus zusa¨tzlich noch die Beweglichkeit der Teil-
chen eine Rolle spielen. Speziell fu¨r alle in dieser Arbeit verwendeten Ferrofluide gilt folgendes:
Die verwendeten Lo¨sungsmittel weisen keinen wohldefinierten Schmelzpunkt auf, sondern be-
sitzen auf Grund ihrer Zusammensetzung aus verschiedenen organischen Lo¨sungsmitteln einen
Schmelzbereich. Als Schmelzpunkt wird deshalb in dieser Arbeit die Temperatur bezeichnet, bei
der die experimentelle Grenze fu¨r das Drehen beobachtet wird. Dazu ist folgende Messserie erfor-
derlich: Es werden M(T )-Messungen durchgefu¨hrt, und zwar ZFC//FW (zero field cooling // field
7Mit Gleichgewichtswert ist der Wert gemeint, der sich bei ansonsten konstanten Umgebungsbedingungen nach
unendlich langer Wartezeit einstellen wu¨rde.
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warming). Dabei ergibt sich (normalerweise) das erwartet Nano-Teilchen-Verhalten und zusa¨tzlich
abha¨ngig vom Feld Bext bei immer der gleichen Temperatur ein mehr oder weniger deutlicher Ma-
gnetisierungsanstieg (z. B. in Abb. 8.8 auf Seite 85 erkennbar). Dieser ist darauf zuru¨ckzufu¨hren,
dass sich die Teilchen drehen ko¨nnen und aus ihrer statistisch eingefrorenen Orientierung in ei-
ne geordnet, ausgerichtete Lage parallel zur Messrichtung kommen. So kann experimentell die
Schmelztemperatur ermittelt werden. Fu¨r die nachfolgenden Messungen wird die Temperatur zur
Unterbrechung des Ku¨hlprozesses (z. B. ZFC/PHFC//FW) einige Kelvin tiefer gelegt, um sicher-
zugehen, dass keine Drehprozesse mehr stattfinden ko¨nnen. Sowohl fu¨r die Ne´elsche als auch
fu¨r die Brownsche Relaxation ko¨nnen typische Relaxationszeiten fu¨r den Fall nicht wechselwir-
kender Teilchen angegeben werden. Fu¨r die Erweiterung dieser Theorie unter Verwendung von
Wechselwirkungs- und Anisotropiemodellen sei auf die Literatur verwiesen [18, 19, 46, 52].
Fu¨r die Brownsche Relaxation von kugelfo¨rmigen Partikeln ergibt sich fu¨r die Relaxationszeit τB
(s. Brown [39])
τ−1B =
kBT
3Vhη
, (3.36)
wobei Vh das hydrodynamische Volumen eines Partikels und η die Viskosita¨t des Ferrofluids be-
deuten. Diese beiden Parameter bestimmen zusammen mit der Temperatur T die Relaxationszeit
[1, 39].
Praktische Bedeutung erlangen diese Prozesse bereits in der Medizin: Werden Medikamente mit-
tels kleiner Teilchen in den Ko¨rper gebracht und mit einem Magnetfeldgradienten an den Ort trans-
portiert, an dem sie gebraucht werden, kann mit der ¨Anderung der Relaxationszeit der Magnetisie-
rung unterschieden werden, ob die Teilchen frei (im Blut) sind oder an Zellen
”
angedockt“ haben.
Im angedockten Zustand ist die Brownsche Relaxation weitestgehend unterdru¨ckt. Aktuelle Un-
tersuchungen dazu gibt es von Eberbeck et al. [24] .
3.14 Blocking-Verhalten
Blocking wird das Verhalten einer Probe genannt, wenn das Temperaturverhalten der Magneti-
sierung einer Probe durch die Anisotropie der Teilchen beeinflusst wird. Typischerweise wird
Blocking-Verhalten nachgewiesen, indem die Probe ohne externes Feld abgeku¨hlt und in einem
kleinen externen Feld erwa¨rmt wird, wobei die Messung der Magnetisierung erfolgt (ZFC//FW).
Dabei steigt die Magnetisierung von nahe null auf einen endlichen Wert und beginnt wieder zu
fallen fu¨r weiter steigende Temperaturen. Die Temperatur, bei der die maximale Magnetisierung
erreicht wird, ist in der Literatur als Blocking-Temperatur TB etabliert. Prinzipiell ist die Blocking-
Temperatur abha¨ngig vom Messzeitfenster der Untersuchungsmethode. Wird das Messzeitfenster
kleiner,
”
sieht“ die Messmethode eventuell nicht das ¨Uberspringen der Energiebarriere und erst
bei ho¨heren Temperaturen stellt sich innerhalb des Messzeitfensters der thermodynamische Er-
wartungswert ein.
Die Blocking-Temperatur ha¨ngt von der (thermisch zu u¨berwindenden) Energiebariere ∆E und
dem Messzeitfenster ab. Thamm hat in seiner Dissertation [72, S. 25 ff] diesen Zusammenhang
erla¨utert und dabei eine anschauliche Erkla¨rung fu¨r die Abha¨ngigkeit vom Messzeitfenster gege-
ben. Der Zusammenhang ist folgender:
kB · TB = 1
α
∆E (3.37)
α =
{
25−32 VSM oder SQUID−Magnetometrie
4−10 Mo¨ßbauereffekt (3.38)
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3.15 Spin-Glas-Effekte
Obwohl der Spinglaszustand [56] bis heute nicht vollkommen klar abgegrenzt ist, kann doch fol-
gende Formulierung gegeben werden [47]:
”
Spinglas ist ein magnetischer Zustand eines Systems, bei dem die Wechselwirkungen
der magnetischen Momente untereinander aufgrund von Unordnung in Konflikt mit-
einander stehen, so dass es zu einer vo¨llig zufa¨lligen, nicht periodischen, glasartigen
Anordnung der Spins kommt.“
Die besonderen Eigenarten der Spingla¨ser a¨ußern sich z. B. in einer extrem breiten Verteilung
der Relaxationszeiten, der Abha¨ngigkeit der Eigenschaften von der magnetischen Vorgeschichte
(Irreversibilita¨t) und vom Alter des Systems (Aging-Effekt) sowie Langzeitrelaxationsverhalten
[17, 22, 74].
Gefrorene Ferrofluide sind ha¨ufig auf Spinglas-Verhalten untersucht worden [20, 23, 29]. Mit den
neuen im Weiteren vorgestellten Messfu¨hrungen dieser Arbeit wird dieses Verhalten jedoch gezielt
unterdru¨ckt.
3.16 Einfluss der Messdauer auf die Ergebnisse
Magnetisierungsmessungen, die mit einem SQUID-Magnetometer durchgefu¨hrt werden, sind eine
relativ langsame Messmethode. Die typische Messzeit fu¨r einen Punkt betra¨gt 1 s. Andere Mess-
methoden wie zum Beispiel der Mo¨ßbauereffekt haben ein wesentlich ku¨rzeres Messzeitfenster
(10−9 s). Deshalb kann abha¨ngig von der Messmethode bei gleichen Temperaturen in einem Fall
eine Gleichgewichtsmagnetisierung gemessen werden, wa¨hrend bei der Messmethode mit dem
ku¨rzeren Messzeitfenster noch Relaxation oder Blocking-Verhalten beobachtet wird.
Fu¨r die hier vorgestellten Magnetisierungsmessungen wurde der Einfluss der Messzeit untersucht,
indem an einer Probe die gleiche Messfu¨hrung mehrmals mit verschiedenen Temperaturrampen (1
bis 6 K/min) gemessen wurde. Die Abweichungen dabei waren sehr gering und nahe dem Rau-
schen der Messsungen.
Bei der Darstellung der Messapparatur wird noch einmal auf diesen Punkt eingegangen.
3.17 Exchange-bias-Effekt
Die untersuchten Teilchen sind in der Regel nicht rein, sondern auf Grund des Herstellungspro-
zesses bereits oberfla¨chen-oxidiert. Die metallischen Oxide zeigen ha¨ufig Antiferromagnetismus.
Werden Schichten von Antiferromagneten und Ferromagneten zusammengebracht, kommt es zu
einem
”
Pinning“ genannten Effekt. Der Ferromagnet spu¨rt dabei das Feld der ersten Lage der Ato-
me des Antiferromagneten und richtet sich dementsprechend aus [25, 66, 84].
Dieser Effekt tritt in kleinen Teilchen ebenfalls auf. Da die Begrenzungsfla¨che zwischen Ferroma-
gnet (Kern) und Antiferromagnet (Hu¨lle) hier nicht eben ist und die Oberfla¨che mit Sicherheit Rau-
igkeiten aufweisen wird, ist eine exakte mathematische Behandlung schwierig. Es ist aber mit dem
folgenden Messverfahren mo¨glich, das Vorhandensein einer antiferromagnetischen Hu¨lle nachzu-
weisen. Die Magnetisierung der Hu¨lle wird durch Anlegen eines großen Feldes (±5 T wa¨hrend
des Abku¨hlens)
”
gepinnt“, das heißt sie bekommt eine Vorzugsrichtung. Bei tiefen Temperaturen
verursacht dann die so vorzugs-orientierte Oxidhu¨lle am Kern des Nano-Teilchens ein zusa¨tzliches
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Magnetfeld (Gro¨ßenordnung 100 mT). Dies bewirkt eine Verschiebung der Hysteresekurve auf
der B-Achse zu negativen bzw. positiven Werten. Als Beispiel sind solche Messungen an einem
Ferrofluid in Abb. 3.5 vorgestellt.
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Abbildung 3.5: Exchange-bias-Effekt an NC75-ODCB.
3.18 Entmagnetisierender Faktor
Der Zusammenhang zwischen dem effektiv wirksamen Feld und dem extern angelegten Feld bei
Magnetisierungsmessungen wird u¨ber den entmagnetisierenden Faktor N (i.A. handelt es sich um
einen Tensor) gegeben und wie bei Kneller [41, S. 97 ff] dargestellt.
Beffektiv = Bextern − µ0N ·M (3.39)
Der entmagnetisierende Faktor wird durch die Probengeometrie bestimmt. Eine einfache Korrektur
um dieses Entmagnetisierungs-Feld ist jedoch nur im Falle einer homogenen Probenmagnetisie-
rung ellipsoidfo¨rmiger Proben mo¨glich. Das entmagnetisierende Feld µ0 ·Hentmag wird durch die
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen hervorgerufen. Hieran ist schon erkennbar, dass es im einfachen
Fall einer parallel zum externen Feld orientierten langen magnetischen Nadel gegen Null streben
sollte. Im Fall einer senkrecht zum externen Feld stehenden du¨nnen Platte sollte N=1 sein, fu¨r eine
Kugel ist er in jeder Richtung 1/3.
In Praxi treten aber selten diese extremen Grenzfa¨lle auf. In der Arbeit von Osborn [55] sind fu¨r
verschiedene rotationssymmetrische Ellipsoide entlang einer Hauptachse die entmagnetisierenden
Faktoren zu
N = 4pi
(
pi
4m
)(
1− 4
pim
)
(3.40)
abgescha¨tzt worden. Dabei ist m = a/c das Verha¨ltnis der Hauptachsen, wobei a die La¨nge
der Hauptachse in Richtung der Symmetrieachse innerhalb des Ellipsoiden und c die La¨nge ei-
ner Hauptachse senkrecht dazu ist.
Von Tandon et al. [70, 71] gibt es Erweiterungen sowohl numerischer als auch analytischer Art
fu¨r eine Erweiterung des Entmagnetisierungstensors auf eindoma¨nige Teilchen mit willku¨rlicher
Form. Akishin et al. [7] bescha¨ftigen sich mit dem entmagnetisierenden Faktor fu¨r zylindrische
und rechtwinklige Sa¨ulen.
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Als offensichtlichste Auswirkung des entmagnetisierenden Feldes ist die Scherung von Hysterese-
kurven M vs. B zu nennen, wobei die Koerzitiv-Feldsta¨rke jedoch unbeeinflusst bleibt.
Der entmagnetisierende Faktor ist außerdem abha¨ngig von der Probentextur, die bei Ferrofluiden
durch Feldanlegen und Einfrieren beeinflusst werden kann. In dieser Arbeit ist die Probenform
immer zylindrisch. Der verwendete Probenbecher, der die Form der Probe vorgibt, ist im Anhang
dargestellt (Abb. F.1).
3.19 Die bei Magnetisierungsmessungen verwendeten
Prozeduren
In der Literatur haben sich viele Abku¨rzungen etabliert, die im englischen wie auch im deutschen
Sprachgebrauch verwendet werden. So steht zum Beispiel ZFC fu¨r zero field cooling (Null-Feld-
Ku¨hlen). Da diese Begriffe wie gesagt etabliert sind, wird hier auf eine weitere ¨Ubersetzung ins
Deutsche verzichtet und mit den englischen Abku¨rzungen gearbeitet. In der AG von Prof. Hesse
kommen zusa¨tzlich einige Begriffe hinzu, die spezielle Messverfahren in Bezug auf Systeme von
kleinen Teilchen beschreiben [32, 33, 34, 49]. Diese neuen Messverfahren, die eine definierte ex-
perimentelle Handhabung von Nano-Teilchen-Systemen ermo¨glichen, finden auch in dieser Arbeit
ausfu¨hrlich Verwendung. Deshalb werden sie mit ihren Abku¨rzungen im Folgenden beschrieben.
3.19.1 Verschiedene LTMS
Bei Magnetisierungsmessungen als Funktion der Temperatur wird die Probe im Magnetfeld oder
auch ohne auf eine tiefe Temperatur (typisch 5 K) abgeku¨hlt. Zu jedem Ku¨hlprozess geho¨rt ein
Tieftemperaturmagnetisierungszustand. Hesse et al. [33] haben dafu¨r den Begriff
”
low temperatur
magnetic state“ (LTMS) gepra¨gt. Die im Folgenden beschriebenen Messfu¨hrungen haben eines ge-
meinsam: Die eigentliche Messung geschieht beim field warming (FW). Wa¨hrend des Abku¨hlens
wird ha¨ufig aus Zeitgru¨nden sogar auf die Aufnahme von Messwerten verzichtet.
Der Tieftemperaturmagnetisierungszustand von Nano-Partikelsystemen kann durch ein a¨ußeres
Feld gezielt und definiert beeinflusst werden. Wa¨hrend der Betrag des magnetischen Momentes
eines Teilchens konstant bleibt8, kann die Richtung und damit die Projektion auf die Messrichtung
vera¨ndert werden.
Bei Ferrofluiden gibt es zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit, die magnetischen Teilchen mit einem Ma-
gnetfeld zu drehen9. Diese Mo¨glichkeit besteht jedoch nur in der flu¨ssigen Phase. Unterhalb des
Schmelzbereichs ist die Viskosita¨t des Tra¨germaterials so hoch, dass eine Bewegung der Teilchen
ausgeschlossen ist. Es wird bewußt nicht vom Schmelzpunkt gesprochen, da die Lo¨sungsmittel ty-
pischerweise Mixturen verschieden langkettiger Kohlenwasserstoffverbindungen sind und deshalb
keine definierte Erstarrungstemperatur aufweisen, sondern von einem Schmelzbereich ausgegan-
gen werden muss.
Die Ku¨hlprozeduren mit den resultierenden Tieftemperaturmagnetisierungszusta¨nden (LTMS) sind
in Tabelle 3.1 zusammengefasst, die zum Nachschlagen verwendet werden kann. Da die LTMS
aber von großer Bedeutung fu¨r die Experimente dieser Arbeit sind, werden sie hier ausfu¨hrlich
8Temperatureffekte, die das magnetische Moment der Teilchen verringern, bleiben fu¨r diese Betrachtung unberu¨ck-
sichtigt, da die Curie-Temperaturen der untersuchten Materialien groß sind verglichen mit der maximalen Mes-
stemperatur.
9Die Nano-Partikel in der Probe verhalten sich dann wie kleine Dipole, die sich in Feldrichtung orientieren.
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erla¨utert. Der Anschauung dienen kann bei der Erla¨uterung der LTMS die Abb. 3.6. Beschrie-
ben wird nur die Prozedur beim Ku¨hlen, das Erwa¨rmen erfolgt immer in einem kleinen Feld, das
BFW genannt wird. Bei den Abku¨rzungen der Ku¨hlprozeduren bedeutet
”
/ “ einen Wechsel der
Bedingungen wa¨hrend des Ku¨hlens bei einer Temperatur, die unterhalb des Schmelzbereichs der
Tra¨gerflu¨ssigkeit liegt. Dieser wurde fu¨r die Beschreibung immer zu 150 K gewa¨hlt.
”
// “ markiert
den ¨Ubergang vom Ku¨hlen zum Heizen, der u¨blicherweise bei 5 K gelegt wurde.
ZFC//FW, zero field cooling // field warming: Die Probe wird ohne externes Feld geku¨hlt
bis 5 K. Es resultiert eine statistische Orientierung der Magnetisierungsvektoren der Teilchen
und eine Gesamtmagnetisierung nahe null. Fu¨r Ferrofluidproben muss zua¨tzlich erwa¨hnt
werden, dass auch die leichten Achsen statistisch orientiert eingefroren werden.
ZFC/FC//FW, zero field cooling / field cooling // field warming: Hierbei handelt es sich
um eine Abwandlung der in der Literatur ha¨ufig verwendeten Ku¨hlprozedur FC. Sie hat nur
fu¨r Ferrofluid-Proben Bedeutung. Die Probe wird ohne externes Feld unter ihren Schmelz-
bereich geku¨hlt, wobei die Partikel mit einer statistischen Verteilung ihrer leichten Achsen
eingefroren werden. Danach wird in dem Feld bis 5 K weitergeku¨hlt, in dem die Probe da-
nach auch wieder erwa¨rmt wird.
FC//FW, field cooling // field warming: Die Probe wird im selben Feld geku¨hlt wie erwa¨rmt.
Fu¨r Ferrofluide ist diese Prozedur absolut ungeeignet, da je nach Ku¨hlfeld verschieden textu-
rierte Proben erzeugt werden, sodass die Messungen untereinander nicht vergleichbar sind.
PHFC//FW, positive high field cooling // field warming: Die Probe wird in einem Feld von
2 T von 300 bis 5 K geku¨hlt. Die Probe ist im quasiparamagnetischen Zustand [33]. Das
Feld wird so groß gewa¨hlt, dass die Anisotropiebarriere auf jeden Fall u¨berwunden wird.
Typischerweise werden hierfu¨r Felder von 1 bis 5 T verwendet. Die Magnetisierung je-
des Partikels hat einen positiven Beitrag zur Gesamtmagnetisierung. Beim Erwa¨rmen muss
(im Stoner-Wohlfarth-Bild) eine Energiebarriere u¨berwunden werden, damit die Magneti-
sierung abnehmen kann. Die Magnetisierung kann mit zunehmender Temperatur nur abneh-
men, weshalb die Magnetisierungskurve auf den ersten Blick wie die eines Paramagneten
aussieht (deshalb auch die Bezeichnung quasiparamagnetischer Zustand). Bei Ferrofluiden
ergibt sich zusa¨tzlich eine Ausrichtung der leichten Achsen der Partikel parallel zum ex-
ternen Feld. Fu¨r ein Zuru¨ckflippen der Magnetisierung muss die maximale Energiebarriere
u¨berwunden werden.
ZFC/PHFC//FW, zero field cooling / positive high field cooling // field warming: Die
Probe wird ohne externes Feld unter ihren Schmelzbereich geku¨hlt, wobei die Partikel mit
einer statistischen Verteilung ihrer leichten Achsen eingefroren werden. Weitergeku¨hlt wird
in einem Feld von 2 T. Dadurch wird wiederum der quasiparamagnetische Zustand einge-
stellt. Die Energiebarrieren fu¨r das Zuru¨ckflippen sind jedoch verschieden hoch (siehe dazu
spa¨ter auch den Abschnitt 4.2 zur switching-field-distribution).
NHFC//FW, negative high field cooling // field warming: Die Probe wird in einem hohen
negativen Feld (-2 T) eingeku¨hlt (negativ bedeutet, dass das Feld entgegengesetzt zur spa¨te-
ren Messrichtung steht). Bei Ferrofluidproben wird sowohl eine Ausrichtung der leichten
Achsen als auch eine Ausrichtung der magnetischen Momente erreicht. Beim FW mu¨ssen
alle magnetischen Momente die Enegiebarriere u¨berwinden, um sich in Feldrichtung zu stel-
len. Die Energiebarriere ist bei der induzierten Richtung der leichten Achsen gerade maximal
(Gl. 4.3).
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ZFC/NHFC//FW, zero field cooling / negative high field cooling // field warming: Die
Probe wird ohne externes Feld unter ihren Schmelzbereich geku¨hlt, wobei die Partikel mit ei-
ner statistischen Verteilung ihrer leichten Achsen eingefroren werden. Weitergeku¨hlt wird in
einem Feld von -2 T. Beim FW sind alle Teilchen bestrebt, ihre Energiebarriere zu u¨berwin-
den, die je nach Orientierung von der maximalen Energiebarriere (s. NHFC//FW) abweicht.
Tabelle 3.1: Verwendete Ku¨hlprozeduren an den Magnetometern und erreichte Tieftemperaturma-
gnetisierungszusta¨nde (LTMS) mit ihren Abku¨rzungen.
Abku¨rzung Messprozedur LTMS
ZFC//FW 300 K
B=0 T−−−→; 5 K BFW−−→ 300 K statistisch angeordnete leich-
te Achsen und Magnetisie-
rungsvektoren
PHFC//FW 300 K
B=2 T−−−→ 5 K; 5 K BFW−−→ 300 K texturierte Probe (die leichten
Achsen der Partikel sind pa-
rallel zum a¨ußeren Feld aus-
gerichtet), Sa¨ttigung in posi-
tiver Richtung
ZFC/PHFC//FW 300 K
B=0 T−−−→ 150 K, 150 K B=2 T−−−→
5 K; 5 K
BFW−−→ 300 K
statistisch angeordnete leich-
te Achsen, aber ausgerichtete
Magnetisierungsvektoren
NHFC//FW 300 K
B=−2 T−−−→ 5 K; 5 K BFW−−→ 300 K texturiert und gesa¨ttigt in ne-
gativer Richtung
ZFC/NHFC//FW 300 K
B=0 T−−−→ 150 K, 150 K B=−2 T−−−→
5 K; 5 K
BFW−−→ 300 K
statistisch angeordnete leich-
te Achsen, aber ausgerichtete
Magnetisierungsvektoren
3.19.2 Einfluss der Messprozeduren auf die Wechselwirkung
Weisen die Teilchen eine statistische Orientierung der leichten Achsen auf, sind auch die Dipolfel-
der der Teilchen statistisch orientiert, und die am Ort eines Teilchens in der Probe erzeugten Felder
schwa¨chen sich im Mittel, wa¨hrend es bei ausgerichteten Dipolen zu einer versta¨rkenden ¨Uber-
lagerung kommt. Zusa¨tzlich stellt sich die Frage, ob es beim Anlegen eines Feldes im flu¨ssigen
Zustand zu Kettenbildung kommt und dieser Zustand eingefroren wird. Im Rahmen dieser Arbeit
war es nicht mo¨glich, Elektronenmikroskopbilder der Teilchen in der flu¨ssigen oder eingefrorenen
Phase anzufertigen, hierzu mussten die Fluide immer eingetrocknet werden10. Dann sind jedoch
Kettenbildungen im Lichtmikroskop als Interferenzbild (Ketten wirken als Gitter) zu erkennen [78]
und die Absta¨nde werden wesentlich kleiner, als sie im Mittel in der Flu¨ssigkeit wa¨ren.
10Lediglich Butter [16] bescha¨ftigt sich mit der direkten Sichtbarmachung von Dipol-Wechselwirkung im fluiden
Zustand mittels Cryo-TEM.
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ZFC
ZFC/PHFC
ZFC/NHFC
B
PHFC
NHFC
extern
Abbildung 3.6: Dargestellt ist ein
”
Fu¨nf-Teilchen-Modell“ fu¨r ausgesuchte Tieftemperaturmagne-
tisierungszusta¨nde. Die Messrichtung ist die des eingezeichneten Feldes Bextern.
Die LTMS haben idealen Charakter, da bei der Beschreibung von nichtwechsel-
wirkenden Teilchen ausgegangen wird.
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4 Stoner und Wohlfarth:
Das Modell und seine Erweiterungen
Auf Grund der enormen Bedeutung, die das Stoner-Wohlfarth-Modell fu¨r das Versta¨ndnis ma-
gnetischer Eigenschaften in den letzten 50 Jahren gewonnen hat, wird es in dieser Arbeit in einem
Extra-Kapitel behandelt. Die in der aktuellen Literatur zur Magnetisierung oder Suszeptibilita¨t von
Nano-Teilchen am ha¨ufigsten zitierte Arbeit ist die von Stoner und Wohlfarth [67]. In dieser wird
ein T = 0–Modell vorgeschlagen, mit dem hohe Koerzitivfeldsta¨rken in Materialien mit Aus-
scheidungen (
”
particles“ oder
”
islands“) beschrieben werden. Es wird Eindoma¨nigkeit der Aus-
scheidungen vorausgesetzt und grundsa¨tzlich ohne thermische Fluktuationen gerechnet, so dass
nur das externe Feld die Magnetisierung beeinflusst. Die Arbeit von Stoner und Wohlfart wurde
unvera¨ndert 1991 in einem weiteren Journal (IEEE) noch einmal vero¨ffentlicht, um sie einer brei-
teren Gruppe anwenderfreundlich zur Verfu¨gung zu stellen [68]. In der Zitatenliste gefolgt wird
diese von Arbeiten von Ne´el [54] und Brown [37, 38, 39], die unter anderem Relaxationsmecha-
nismen behandelt haben.
In der Literatur wird ha¨ufig von Stoner-Wohlfarth-Partikeln synonym fu¨r Nano-Teilchen oder Ein-
doma¨nenteilchen gesprochen. Die genaue Definition beachtet die folgenden Punkte:
• Die Teilchen sind eindoma¨nig.
• Eine ¨Anderung der Magnetisierungsrichtung erfolgt nur u¨ber die homogene Rotation. Das
Gesamtmoment des Teilchens ist damit konstant.
• Die Teilchen haben uniaxiale Anisotropie.
• Schaltvorga¨nge (das heißt Ummagnetisierungen) gehen unendlich schnell vonstatten.
• Die Teilchen haben keine Wechselwirkung untereinander.
Abbildung 4.1 zeigt ein Modell fu¨r ein solches Stoner-Wohlfarth-Teilchen und den zugeho¨rigen
Energieverlauf bei Variation der Magnetisierungsrichtung.
Dieses Kapitel gliedert sich wie folgt:
Es wird das Schaltfeld fu¨r die Ummagnetisierung von Stoner-Wohlfarth-Teilchen definiert. Fu¨r
die Bestimmung einer Schaltfeldverteilung in einer realen Probe wird eine bei der Auswertung
verwendete Messprozedur vorgestellt. Der Thamm-Hesse-Plot [73], der Abweichungen vom idea-
len Stoner-Wohlfarth-Verhalten beschreibt, wird kurz erla¨utert. Außerdem wird das Problem der
Entmagnetisierung einer Probe angesprochen, das beim Reproduzieren von Messungen eine große
Rolle spielt. Es schließt sich die Beschreibung eines neuen, in dieser Arbeit entwickelten Modells
zur Bestimmung der Magnetisierung von Teilchensystemen, in denen thermische Fluktuationen
eine untergeordnete Rolle spielen, an.
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Abbildung 4.1: Skizze eines Stoner-Wohlfarth-Teilchens mit den spa¨ter verwendeten Winkelbe-
zeichnungen (linker Teil). Im rechten Teil ist der Energieverlauf eines solchen Teil-
chens im a¨ußeren Magnetfeld gezeichnet.
4.1 Schaltfeldbestimmung im Stoner-Wohlfarth-Bild
Die Energiedichte E eines Einbereichteilchens im Stoner-Wohlfarth-Bild im a¨ußeren Magnetfeld
ha¨ngt von fu¨nf Faktoren ab: Der Anisotropiekonstanten K und der Sa¨ttigungsmagnetisierung M0
des Materials, dem Winkel θ zwischen der leichten Achse und dem a¨ußeren Magnetfeld, der Gro¨ße
des a¨ußeren Feldes selbst und dem Winkel φ zwischen der Gleichgewichts-Magnetisierung und
dem a¨ußeren Feld:
E = −M0 ·B cosφ−K · cos2(φ− θ). (4.1)
Fu¨r kleine Felder B hat die Energiedichte zwei Minima (s. dazu Abb. 4.1). Als Schaltfeld Bs wird
das Feld bezeichnet, bei dem es nur noch ein Minimum des Energieverlaufs gibt. Die Probe ist
dann gesa¨ttigt. Mathematisch berechnen la¨sst sich dieses Feld aus den beiden Bedingungen
dE
dφ
= 0 und d
2E
dφ2
= 0. (4.2)
Zwei von den fu¨nf Parametern werden dabei eliminiert und das Schaltfeld ergibt sich zu [72]:
Bs =
2K
M0
(
cos2/3 θ + sin2/3 θ
)−3/2
. (4.3)
Diese Rechnung beinhaltet keinerlei thermische Anregungen, die das Schalten unterstu¨tzen ko¨nn-
ten. Dies und die Tatsache, dass das so berechnete Schaltfeld nicht vom Teilchenvolumen abha¨ngig
ist, machen Erweiterungen notwendig bzw. mu¨ssen in der Interpretation von Messergebnissen
beru¨cksichtigt werden1.
Entscheidend fu¨r die Amplitude von BS ist der Wert 2KM0 , der auch gleichzeitig der Maximalwert
ist. Aus Symmetriegru¨nden muss nur der Bereich von null bis pi
2
betrachtet zu werden. Fu¨r Bulk-
WerteK undM0 von Kobalt, Eisen und Nickel ist der Verlauf vonBS in Abb. 4.2 dargestellt (keine
zusa¨tzliche Oberfla¨chen- oder Formanisotropie).
4.2 Bestimmung der switching-field-distribution (SFD)
Im Experiment findet sich immer eine Verteilung des oben genannten Schaltfeldes auf Grund
von verschiedenen Orientierungen leichter Achsen aber auch Gro¨ßenverteilung der Partikel, Ober-
1In der Literatur wird fu¨r die Untersuchung des Umklappverhaltens einzelner Partikel ha¨ufig die Monte-Carlo-
Simulationsmethode verwendet [44].
36
4.2 Bestimmung der switching-field-distribution (SFD)
0.001
0.01
0.1
1
0 pi/4 pi/2pi/8 3/8pi
B s
 
[T]
θ [rad]
Kobalt
Eisen
Nickel
Abbildung 4.2: Die Abha¨ngigkeit des Schaltfeldes fu¨r T = 0 ist fu¨r Eisen, Kobalt und Nickel
dargestellt. Zur Berechnung wurde die Gl. 4.3 mit den Bulkwerten (s. S.144) ver-
wendet.
fla¨cheneffekten und ihren Einflu¨ssen auf die Anisotropie. Deshalb ist die experimentelle Bestim-
mung dieser switching-field-distribution genannten Gro¨ße wichtig.
Im Weiteren wird fu¨r die switching-field-distribution die Abku¨rzung SFD verwendet. Die SFD ist
eine charakteristische Gro¨ße fu¨r ein System aus Nano-Partikeln, da sie sowohl Information u¨ber
die Teilchengro¨ße, die Teilchenanisotropie als auch die Teilchenwechselwirkung entha¨lt. Gemes-
sen werden kann sie nur bei endlichen Temperaturen, was bei der Anwendung des im vorherigen
Abschnitt gesagten beru¨cksichtigt werden muss. Bei der hier diskutierten Vorgehensweise wird
der Einfluss der Wechselwirkung nicht beachtet, sondern die Partikeln als nichtwechselwirkende
Teilchen mit uniaxialer Anisotropie, Verteilung der leichten Achsen und einer Teilchengro¨ßenver-
teilung angesehen.
Wie kann die SFD an einem Teilchensystem bestimmt werden? Es gibt dazu mehrere Mo¨glichkei-
ten. Zwei davon werden hier kurz vorgestellt.
Die erste Mo¨glichkeit findet sich bei Pfeiffer [59]. Dort wird folgende Prozedur vorgeschlagen:
Ausgehend von einer entmagnetisierten Probe wird ein Feld Baufmag angelegt und anschließend
wieder auf null heruntergefahren. Bei Feld B = 0 wird das magnetische Moment gemessen und
als Remanenz µrem(Baufmag) bezeichnet. Diese Remanenz wird fu¨r verschiedene Felder Baufmag
gemessen. Fu¨r gro¨ßere Felder wird hierbei das magnetische Moment von immer mehr Partikeln in
die Feldrichtung
”
geschaltet“. Beim Abschalten des Feldes erfolgt nicht der reversible Ru¨cksprung,
sondern das magnetische Moment bleibt zumindest in dem Minimum des Energieverlaufs2, das
einen positiven Anteil zum Gesamtmoment der Probe beitra¨gt. Ein Ausschnitt der zur Messung der
SFD verwendeten Prozedur kann in der Abbildung 4.3 betrachtet werden. Um aus dem remanenten
magnetischen Moment die SFD zu bestimmen, wird die Ableitung des remanenten magnetischen
Momentes nach dem zur Aufmagnetisierung verwendeten Feld gebildet:
SFD(Baufmag) =
dµrem
dBaufmag
(4.4)
Die zweite Mo¨glickeit zur Bestimmung der SFD geht auf Barandiaran et al. [8] zuru¨ck. Bei dieser
Prozedur wird zur Bestimmung der SFD die Neukurve µic beno¨tigt und zweimal nach dem a¨ußeren
2Vergleiche hierzu auch den Abschnitt zur Diskussion der Energieminima bei Stoner-Wohlfarth-Teilchen auf Seite 35
und das Schaltfeld eines Einzelteilchens.
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Abbildung 4.3: Gezeigt wird das magnetische Moment bei der Messsequenz zur Bestimmung der
SFD u¨ber der Messzeit. Das Feld wird schrittweise auf null gefahren, damit es nicht
– oder nur zu kleinen – ¨Uberschwingern kommt. µrem bezeichnet die Remananz
nach Anlegen des Feldes Baufmag.
Feld differenziert:
SFD(B) = −B · d
2µic(B)
dB2
. (4.5)
Bei der Herleitung dieser Funktion werden als Na¨herung nur die Anisotropien senkrecht zur Feld-
und damit Messrichtung beachtet. Im Fall der unter externer mechanischer Spannung getemperten
Proben wie sie in [8] beschrieben werden kann von einer solchen Ausrichtung der Anisotropieach-
sen ausgegangen werden, im Allgemeinen ist diese Annahme jedoch nicht erfu¨llt. Deshalb wird
diese Methode bei der Auswertung nur einmalig zum Vergleich herangezogen. Außerdem ist die
numerische Bildung der zweiten Ableitung aus Messdaten ein Prozess, bei dem das Rauschen der
Messung eine große Rolle spielt, sodass zusa¨tzliche, nachtra¨gliche Mittelungsschritte vorgenom-
men werden mu¨ssen.
4.3 Thamm-Hesse-Plot
Thamm und Hesse haben 1996 [72, 73] vorgeschlagen, die vollsta¨ndige Hysteresekurve einer ent-
magnetisierten Probe mit Neukurve zu messen, das Ergebnis in fu¨nf gleich lange Teile aufzuteilen
und aus drei der fu¨nf Teile die unten definierte Abweichung ∆µ zu bestimmen. Die Nomenklatur
ist wie folgt:
µic initial curve: Die Neukurve, die sich fu¨r eine entmagnetisierte Probe ergibt. Magnetfelda¨nde-
rung 0→ Bmax.
µuc upper curve: Die Kurve Bmax → 0.
µ3 Wird nicht verwendet 0→ −Bmax.
µ4 Wird nicht verwendet −Bmax → 0.
µlc lower curve: 0→ Bmax.
38
4.4 Entmagnetisierung
Die Abweichung lautet:
∆µ := µic − 1
2
(µuc + µlc) . (4.6)
Thamm und Hesse konnten zeigen, dass diese Art der Auftragung a¨hnliche Ergebnisse liefert wie
die von Henkel [31] vorgeschlagene Prozedur, die jedoch sehr viel aufwa¨ndiger bei der Durchfu¨h-
rung der Messung ist.
Fu¨r ideale Stoner-Wohlfarth-Partikel ist die Abweichung ∆µ gerade null. Fu¨r eine Wechselwir-
kung, die das Aufmagnetisieren behindert, ist ∆µ < 0. Fu¨r Teilchen mit kubischer Anisotropie
(keine Stoner-Wohlfarth-Teilchen) wird ∆µ > 0 erwartet. Daraus ist schon ersichtlich, dass die
Auftragung nicht eindeutig zwischen Wechselwirkungs- und Anisotropieeinflu¨ssen zu identifizie-
ren vermag, da sich zwei Einflu¨sse im Extremfall aufheben ko¨nnen. Es handelt sich hierbei also
um ein notwendiges, aber nicht um ein hinreichendes Kriterium fu¨r Stoner-Wohlfarth-Verhalten.
Fu¨r weitere Details sei auf die Literatur verwiesen [72].
4.4 Entmagnetisierung
Die Reproduzierbarkeit von Messungen ist natu¨rlich ein allgemein wichtiger und notwendiger
Aspekt in der Forschung. Fu¨r den Magnetismus bedeutet dies, dass die Messungen vom immer
gleichen Anfangs-Zustand aus gemacht werden ko¨nnen mu¨ssen. Auf Grund von Doma¨nenbildung
kann es unmo¨glich sein, eine Probe wieder vollsta¨ndig zu entmagnetisieren [72].
Das Einpra¨gen von Strukturen mit großen externen Magnetfeldern kann durch Auschalten des Fel-
des nicht immer ru¨ckga¨ngig gemacht werden. Die ideale Methode zur Entmagnetisierung ist, die
Probe u¨ber ihre Curie-Temperatur zu erwa¨rmen und im Nullfeld abzuku¨hlen. Dadurch wird ein
reproduzierbarer Anfangs-Zustand hergestellt.
Viele Proben werden durch diese no¨tige ¨Uberschreitung der Curie-Temperatur des Materials aber
zersto¨rt oder zumindest in ihrer Struktur irreversibel vera¨ndert [35].
Ferrofluide bieten hier eine viel einfachere Methode der Entmagnetisierung: Beim ¨Uberschreiten
des Schmelzpunktes ko¨nnen die Teilchen sich frei bewegen und wenn von außen kein externes
Feld anliegt, sorgt die Brownsche Molekularbewegung fu¨r eine anna¨hernd statistische Verteilung
der Absta¨nde und Orientierungen der Teilchen. Da die einzelnen Teilchen nur eine Doma¨ne ent-
halten, ist die Probe somit vollsta¨ndig entmagnetisiert. Eingefrorene Ferrofluide ko¨nnen aber auch
durch Wechselfelder entmagnetisiert werden und die Ergebnisse der verschiedenen Prozesse (ther-
misch beziehungsweise durch ein Wechselfeld) ko¨nnen verglichen werden. In [72, 73] wird der
Thamm-Hesse-Plot als ein einfaches Kriterium fu¨r die Gro¨ße der Wechselwirkung zwischen den
Partikeln der Probe (oder allgemeiner als Abweichung zum idealen Stoner-Wohlfarth-Verhalten)
eingefu¨hrt. In Abb. 4.4 ist der Thamm-Hesse-Plot fu¨r die Probe NC75-ODCB bei T = 5 K dar-
gestellt; zum einen nach idealer thermischer Entmagnetisierung, zum anderen nach Wechselfeld-
Entmagnetisierung. Fu¨r die thermisch entmagnetisierte Probe ergibt sich der typische, glatte Ver-
lauf, bei dem Plot der mit einem Wechselfeld entmagnetisierten Probe sind sofort die beim Ent-
magnetisieren gemachten
”
Schritte“ zu erkennen. Der Entmagnetisierungsprozess ist in gewisser
Weise in die Probe
”
eingeschrieben“ worden.
4.5 Magnetisierungsabfall nach ZFC/PHFC
Im Idealfall identischer Stoner-Wohlfarth-Teilchen mit statistischer Orientierung der leichten Ach-
sen fa¨llt das magnetische Moment der Probe nach PHFC fu¨r Bmess = 0 auf einen vorhersagbaren
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Abbildung 4.4: Thamm-Hesse-Plot nach thermischer bzw. Wechselfeld-Entmagnetisierung an
NC75-ODCB.
Wert. Es wird u¨ber alle leichten Achsen integriert, wobei eine Gewichtung vorgenommen wird und
ihre Projektionen auf die Messrichtung beru¨cksichtigt werden. Anschaulich wird dies in Abb. 4.5
gezeigt.
Abbildung 4.5: Verteilung der Anteile bei einer statistischen (isotropen) Verteilung der Orientie-
rung der leichten Achsen. Die feldparallele Komponente hat kaum
”
Gewicht“, wo-
hingegen die senkrechte Komponente in diesem Modell den gro¨ßten Fla¨chenanteil
aber die kleinste Projektion auf die (feldparallele) Messrichtung hat. Die Feldrich-
tung bzw. Messrichtung zeigt in der Bildebene nach rechts.
M(B = 0) =
pi/2∫
0
cos θ︸︷︷︸
Projektion
·
Gewichtung︷ ︸︸ ︷
2pir sin θ r d θ (4.7)
= pir2 (4.8)
Im Vergleich dazu kommt fu¨r das hohe Feld folgender Wert zustande (maximale Projektion):
M(B =∞) =
pi/2∫
0
2pir2 sin θ d θ = 2pir2 (4.9)
Als Quotient ergibt sich also:
M(B = 0)
M(B =∞) =
pir2
2pir2
=
1
2
. (4.10)
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4.6 Modell fu¨r die Magnetisierung von ferromagnetischen Nano-Teilchen
Der Wert des magnetischen Momentes fa¨llt fu¨r Proben mit statistischer Orientierung der leichten
Achsen im idealen Fall von Stoner-Wohlfarth-Teilchen nach einem PHFC beim Abschalten des
externen Magnetfeldes auf die Ha¨lfte ab.
Bei reellen Proben wird der Stoner-Wohlfarth-Wert nicht exakt erreicht. Abb. 4.6 zeigt das magne-
tische Moment beim FW am Ferrofluid Co104 nach ZFC/PHFC, ZFC und ZFC/NHFC im Feld
von BFW = 50 mT. Die Spru¨nge der magnetischen Momente ∆µ1 nach PHFC und ∆µ2 nach
NHFC sind angedeutet. Ihre systematische Auswertung wird in Kapitel 8 beschrieben. Fu¨r andere
Kristallanisotropien (z. B. kubische Kristallanisotropie) kann der obige Wert ebenfalls berechnet
werden. Dazu sei auf die Literatur verwiesen [13].
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Abbildung 4.6: Typischer Verlauf des magnetischen Momentes nach verschiedenen Abku¨hlproze-
duren (Probe Co104, BFW = 50 mT). Der Abfall des magnetischen Momentes
∆µ1 bzw. ∆µ2 wird im Idealfall von Stoner-Wohlfarth-Teilchen mit statistisch
orientierten leichten Achsen nach einem PHFC-Experiment bei externem Feld
BFW = 0 gerade 0, 5 · µS.
4.6 Modell fu¨r die Magnetisierung von
ferromagnetischen Nano-Teilchen
In diesem Abschnitt wird ein in dieser Arbeit entwickeltes und angewendetes neues Modell fu¨r
die Magnetisierung von Nano-Teilchen-Systemen vorgestellt, die nur vom Magnetfeld, nicht aber
von der Temperatur abha¨ngig ist und damit das Verhalten von geblockten Teilchen beschreibt.
Dieses wird im zweiten Schritt durch den Langevin-Formalismus erweitert und ermo¨glicht damit
in Kapitel 8 die Beschreibung des Magnetismus von Nano-Partikeln im Temperaturbereich von 5
bis 300 K und einem Feldbereich von 0 bis 1 T. Zum Abschluss dieses Kapitels wird gezeigt, dass
es sich bei dem Stoner-Wohlfarth-Modell im Prinzip um einen Spezialfall der neuen Beschreibung
handelt. Der Spezialfall, in dem die neue Funktion das Stoner-Wohlfarth-Verhalten wiedergibt,
wird herausgestellt.
4.6.1 Vektormodell fu¨r die feldabha¨ngige Magnetisierung –
geblockte Teilchen
Das im Folgenden beschriebene Modell wurde motiviert durch die in Abb. 4.7 dargestellten Mes-
sungen an Proben aus Eisennanoteilchen (Fe-cluster), die durch Gasphasenkondensation herge-
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stellt wurden [57]. Die Proben und deren Herstellung sind im Kapitel 2 auf Seite 9 na¨her erla¨utert.
Die in der Gasphase pra¨parierten Proben zeigen nahezu keinen Einfluss der Temperatur auf ihr
magnetisches Moment (s. Abb. 4.7). Im Idealfall superparamagnetischer Teilchen ist jedoch ei-
ne starke Temperaturabha¨ngigkeit nach der Langevin-Funktion zu erwarten. Abb. 4.8 zeigt dieses
Verhalten berechnet fu¨r Teilchen mit einem magnetischem Moment von 5000 µB in einem Tem-
peraturbereich von 10 bis 300 K und einem Feldbereich von 0 bis 1 T. Im Fall der gasphasen-
kondensierten Proben scheint die thermische Energie eine eher untergeordnete Rolle zu spielen.
Da die Teilchen in diesen Proben dicht an dicht gepackt sind, liegt es nahe, im betrachteten Tem-
peraturbereich einer Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung die dominante Rolle in diesem System
zuzuordnen.
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Abbildung 4.7: Dargestellt sind ausgewa¨hlte Messungen des magnetischen Moments µ(B, T =
const) an der Probe Fe-cluster#1. Das magnetische Moment ist u¨ber einen weiten
Temperaturbereich nahezu konstant.
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
µ/
µ S
 
[1]
B [T]
T = 10 K
T = 100 K
T = 200 K
T = 300 K
Abbildung 4.8: Verhalten eines idealen Superparamagneten berechnet nach der Langevin-Funktion
nach Gl. 3.11. Als magnetisches Moment eines Teilchens wurde µP = 5000 µB
angenommen.
Im Stoner-Wohlfarth-Bild von kleinen Teilchen (uniaxiale Anisotropie, keine Wechselwirkun-
gen) gibt es zwei Minima der Energiedichteverteilung (Gl. 4.1). Die Lage der Energieminima
bestimmt den Winkel der magnetischen Momente der Teilchen relativ zum Magnetfeld und damit
ihre Projektion auf die Messrichtung. Zusammen mit den Populationen dieser Minima kann damit
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das magnetische Moment der Probe als Summe aller Projektionen berechnet werden. Die Lage
der Minima ist fu¨r Teilchen, deren leichte Achse zum a¨ußeren Feld nicht dem Spezialfall θ = 0
genu¨gt, nicht analytisch berechenbar. Hier setzt das folgende Modell an, um das feldabha¨ngige
magnetische Moment zu berechnen.
Es wird angenommen, dass die Sto¨reinflu¨sse, die die Lage der Minima vera¨ndern, zusa¨tzlich zum
externen Feld als Sto¨rfeld beru¨cksichtigt werden ko¨nnen. Dieses Sto¨rfeld hat Vektorcharakter und
damit einen Betrag und eine Richtung. Das Sto¨rfeld wird aus zwei Komponenten zusammenge-
setzt: Eine Komponente parallel zum externen Feld Bst,x und eine senkrecht hierzu Bst,y. Stoner-
ϕϕ
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Abbildung 4.9: Berechnung des effektiven resultierenden Feldes als Summe von externem Feld
und Sto¨rfeldern.
Wohlfarth-Partikel ko¨nnen zwei mo¨gliche Magnetisierungszusta¨nde einnehmen.
Deshalb sind in Abb. 4.9 jeweils zwei Sto¨rfelder mit unterschiedlichen Richtungen aber gleichem
Betrag gezeichnet:
|Bst,x,1| = |Bst,x,2| = Bst,x ≥ 0 (4.11)
|Bst,y,1| = |Bst,y,2| = Bst,y ≥ 0 (4.12)
Eine weitere Annahme ist, dass sich das magnetische Moment jedes Partikels parallel zu dem
fu¨r ihn aus allen Feldern resultierenden Magnetfeld stellt. Dies ist der Fall fu¨r sehr hohe Felder
und wenn thermische Fluktuationen keine Rolle spielen. Fu¨r den beschriebenen Fall wird nun
die Projektion des resultierenden Feldes (und damit auch des magnetischen Moments) auf die
Messrichtung, die durch das a¨ußere Magnetfeld Bext definiert ist, berechnet:
cos (φ1) =
Bst,x +Bext√
B2st,y + (Bst,x +Bext)
2
(4.13)
cos (φ2 − pi) = Bst,x −Bext√
B2st,y + (Bst,x −Bext)2
(4.14)
Das magnetische Moment der gesamten Probe ergibt sich durch Gewichtung der beiden Anteile
mit positiven bzw. negativen Sto¨rfeldern3 und Multiplizieren mit dem maximalen magnetischen
Moment µS der untersuchten Probe. Das resultierende magnetische Moment wird µblocked genannt,
da hiermit das magnetische Moment von Nano-Teilchen mit geblockter (und nicht fluktuierender)
Magnetisierung beschrieben werden kann.
µblocked = µS (u · cos (φ1) + (1− u) · cos (φ2)) (4.15)
3Der Grund, warum die Anteile nicht einfach zu 0,5 gesetzt werden, wird spa¨ter erla¨utert.
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u ist hierbei der relative Anteil der Teilchen, deren magnetisches Moment in Feldrichtung zeigt,
und (1− u) der Anteil der Teilchen, deren magnetisches Moment entgegen der Feldrichtung zeigt
(solange das externe Feld klein ist gegen Bst,x). Dieses einfache Modell fu¨r die Beschreibung des
Magnetismus von Nano-Teilchen ist anwendbar bei thermischen Energien kBT , die klein sind ge-
genu¨ber der Wechselwirkungsenergie oder Anisotropieenergie (Abb. 4.10 zeigt den Einfluss der
beiden Parameter Bst,x und Bst,y auf das magnetische Moment). Um diese Einschra¨nkung aufzu-
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Abbildung 4.10: Verhalten der µ(B)-Kurven bei Variation der Parameter Bst,x und Bst,y. Deutlich
zu erkennen ist in allen Kurven der charakteristische Wendepunkt, der ungefa¨hr
bei Bext = Bst,x liegt.
heben, wird im na¨chsten Abschnitt eine Erweiterung vorgestellt, die den ¨Ubergang von Teilchen
mit geblockter Magnetisierung zu solchen mit fluktuierender Magnetisierung ermo¨glicht.
In dem vorgestellten Vektormodell wurde zuna¨chst keine Teilchengro¨ße oder Teilchenorientierung
vorausgesetzt. Um der Tatsache Rechnung zu tragen, dass verschiedene Teilchengro¨ßen auch ver-
schiedene Sto¨rfelder erzeugen (z. B. Dipolfelder) und auch fu¨hlen, kann die Annahme getroffen
werden, dass das Sto¨rfeld in seinen beiden Komponenten proportional zum magnetischen Moment
µP des Teilchens ist:
Bst,x = BD,x · µP
Bst,y = BD,y · µP
wobei BD ein Maß fu¨r die
”
Felddichte“ in den Teilchen ist. Je nach Material wa¨re es auch denkbar,
die Feldsta¨rke mit der Oberfla¨che des Teilchens skalieren zu lassen anstatt mit dem Volumen. Eine
Unterscheidung, welches Modell das
”
richtige“ ist, la¨sst sich aus den spa¨teren Fits nicht ziehen,
deshalb wird im Weiteren nur der oben beschriebene Fall des volumenunabha¨ngigen Sto¨rfeldes
behandelt. Dies ist auch mikroskopisch betrachtet sinnvoll: Jedes Teilchen spu¨rt die Wechselwir-
kungen mit seinen Nachbarn und dies ergibt einen Mittelwert, der fu¨r große und kleine Teilchen
der gleiche sein sollte. Das Modell bleibt beschra¨nkt auf effektive,
”
globale“ Sto¨rfelder.
4.6.2 Erweiterung des Vektormodells um einen Anteil fluktuierender
Magnetisierung
Im Gegensatz zu dem vorherigen Abschnitt, in dem eine Teilchengro¨ßenverteilung nicht betrachtet
wurde, ist es bei der Beschreibung superparamagnetischer Nano-Teilchen leicht, dies im Modell
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vorzusehen. Die Langevin-Funktion ist fu¨r die Beschreibung superparamagnetischer Teilchen sehr
gut geeignet. Parameter in dieser Funktion sind lediglich das magnetische Moment eines Partikels
µP, die Temperatur T , das externe Magnetfeld B und das maximale magnetische Moment des
Systems identischer Partikel µS:
µSPM = µS · L
(
µP ·B
kB · T
)
. (4.16)
Hier ist es intuitiv mo¨glich, eine Teilchengro¨ßenverteilung (TGV) einzufu¨hren und wiederum das
magnetische Moment zu berechnen. Es ist mo¨glich, die TGV als stetige Verteilung anzunehmen
und vorauszusetzen, dass es sich bei der TGV z. B. um eine Log-Normal-Verteilung [42] handelt:
In diesem Fall ergibt sich das magnetische Moment als Integral u¨ber alle mo¨glichen Teilchen-
gro¨ßen und deren zugeho¨rige magnetische Momente nach der Langevin-Funktion. Dieses Inte-
gral ist im allgemeinen Fall nur numerisch lo¨sbar, weshalb es sich anbietet, dies von vornherein
vorzusehen und eine diskrete Teilchengro¨ßenverteilung aus einer bestimmten Anzahl k von Teil-
chengro¨ßenklassen anzunehmen. Dies hat zudem den Vorteil, dass keine a priori Annahme u¨ber
die Form der Teilchengro¨ßenverteilung gemacht werden muss. Im Fall einer diskreten Teilchen-
gro¨ßenverteilung ergibt sich das magnetische Moment des aus superparamagnetischen Partikeln
bestehenden Systems zu
µSPM, diskr. TGV =
k∑
i=1
n(ri) · µP(ri)L
(
µP(ri) ·B
kB · T
)
, (4.17)
wobei n(ri) den absoluten zahlenma¨ßigen Anteil der i-ten Teilchengro¨ßenklasse mit dem magne-
tischen Moment der Partikel µP(ri) angibt4.
4.6.3 Gemeinsames Modell aus Vektormodell und Langevin-Anteil
Die in den beiden vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Modelle werden nun zu einem
Modell vereinigt, um die Magnetisierung u¨ber einen gro¨ßeren Temperaturbereich beschreiben zu
ko¨nnen. Es scheint einleuchtend, dass fu¨r tiefe Temperaturen die Beschreibung durch das Vektor-
modell und fu¨r hohe Temperaturen durch die Langevin-Funktion erfolgen muss.
Mit der eingefu¨hrten diskreten Teilchengro¨ßenverteilung wird nun folgende Unterscheidung vorge-
nommen: Die Teilchengro¨ßenverteilung wird aufgeteilt in Teilchen mit Radius r kleiner als rlimit
und Teilchen mit Radius gro¨ßer als rlimit . Fu¨r die erste Teilchensorte wird die Magnetisierung
beschrieben durch die Langevin-Funktion mit der zugeho¨rigen Teilchengro¨ße. Fu¨r die zweite Teil-
chensorte mit den
”
gro¨ßeren“ Teilchen wird das Vektormodell mit dem volumenunabha¨ngigen
Sto¨rfeld verwendet. Die Grenze zwischen den beiden Modellen wird sich natu¨rlich mit der Tem-
peratur verschieben und der Parameter wird limit genannt. limit kann Werte zwischen null und
der Teilchengro¨ßenanzahl k annehmen. Entgegen der intuitiven Annahme, dass limit nur ganzzah-
lig sein darf, wird das Modell so erweitert, dass auch fu¨r reelle Zwischenwerte ein magnetisches
Moment berechnet werden kann5. Dies geschieht durch lineare Interpolation zwischen dem ge-
blockten und dem fluktuierenden Anteil. Fu¨r die Beschreibung des geblockten Anteils µblocked(B)
4Es sei darauf hingewiesen, dass es ein großer Unterschied ist, ob der zahlenma¨ßige Anteil der Partikel (wie er auch
mit dem Elektronenmikroskop bestimmt werden kann) oder der Volumenanteil (der dem Anteil am Gesamtmoment
entspricht) verwendet wird.
5Dies ist insbesondere bei den spa¨ter erla¨uteten Fitprozeduren wichtig, da Fitprogramme in der Regel stetige ¨Ande-
rungen des Modells mit den Parametern
”
erwarten“ und sonst bei ganzzahligen Werten des Parameters
”
ha¨ngen-
bleiben“ ko¨nnen.
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wird Gl. 4.15 verwendet:
µdiskr. TGV =
k∑
i=1
n(ri) · µP(ri) ·
(
switchSPM(i, limit) · L
(
µP(ri)B
kBT
)
+
(1− switchSPM(i, limit))µblocked(B)
) (4.18)
switchSPM(i, limit) =

1 fu¨r i < limit,
0 fu¨r i > limit+ 1,
1− (i− limit) fu¨r limit ≤ i ≤ limit+ 1.
(4.19)
Die Funktion switchSPM(i, limit) gibt innerhalb der Teilchengro¨ße i den Anteil superparamagne-
tischer Partikel fu¨r einen gegeben Schwellenwert limit an und nimmt Werte zwischen 0 und 1 an.
Sowohl die Langevin-Funktion als auch die neue Funktion fu¨r die geblockten Anteile ist normiert
auf 1.
Zusa¨tzlich wird bei den Fits noch ein linearer Untergund zugelassen. Absicht ist es, hiermit z. B.
kleine para- oder diamagnetische Anteile vom Probenhalter in der Messung zu beschreiben.
4.6.4 Vergleich der Stoner-Wohlfarth-Beschreibung mit der neu
vorgestellten Funktion
Die neue Funktion, das Vektormodell, wurde eingefu¨hrt, um die Lage der Minima der Energie-
dichteverteilung eines Stoner-Wohlfarth-Partikels pha¨nomenologisch zu beschreiben. In diesem
Abschnitt wird gezeigt, wie gut diese Funktion das zu leisten im Stande ist.
Dazu wird zuerst die Lage der Minima der Stoner-Wohlfarth Energiedichte numerisch auf 1,0 Grad
genau ermittelt. Desweiteren wird die Lage der Minima u¨ber die Raumrichtungen einer isotropen
Verteilung der leichten Achsen θ gemittelt. Dabei muss die ra¨umliche Gewichtung beachtet wer-
den. Diese Mittelung wird vorgenommen, da auch die neue Funktion keinen Parameter fu¨r die
leichte Achse hat und die Anwendung auf Proben erfolgen soll, bei denen die leichten Achsen
statistisch isotrop verteilt sind. Die Mittelung erfolgt dabei u¨ber 38 Winkel im Bereich 0 ≤ θ ≤ pi
2
.
Die Rechnungen und Vergleiche mit dem Vektormodell werden vorgenommen fu¨r Werte der Ma-
gnetisierung von Kobalt (M0 = 1.400.000 A/m) aber verschiedenen Werten der Anisotropiekon-
stante6 K.
Die Lage der Minima ist unabha¨ngig vom Teilchenvolumen, da nur die Energiedichte betrachtet
werden muss.
Fu¨r einen ersten Eindruck der Lage der ermittelten Minima sind diese in Abb. 4.11 fu¨r verschie-
dene Anisotropiekonstanten K in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld dargestellt. Fu¨r hohe Felder
streben die Werte zu 0 beziehungsweise zu 2pi. Speziell in der Lage der Minima φ2 ist ein
”
Knick“
zu sehen. Dies liegt daran, dass das Schaltfeld der Teilchen erreicht wird (Gl. 4.3). Da u¨ber ei-
ne Verteilung der leichten Achsen gemittelt wird, tritt eine Verteilung dieser Schaltfelder auf und
der Knick markiert das Feld, bei dem fu¨r die leichte Achse θ = pi
4
das Schaltfeld erreicht wird7.
Oberhalb dieses Knicks tragen immer weniger von den 38 angenommenen Winkeln zur Lage der
6Das Problem der Bestimmung der Lage der Minima la¨sst sich zuru¨ckfu¨hren auf die Gro¨ße K/M0. Deshalb reicht
es hier, einen Parameter zu vera¨ndern.
7Fu¨r θ = pi4 ist das Schaltfeld minimal.
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Abbildung 4.11: Lage der Minima φ1 (unten) und φ2 (oben) fu¨r verschiedene Anisotropiekonstan-
ten K. Berechnet wurden die Minima numerisch aus der Energiedichtekurve mit
externem Feld B und angebenen K.
Minima bei, bis schließlich fu¨r alle Lagen θ das Schaltfeld erreicht ist und die Kurve endet bezie-
hungsweise mit der Kurve des ersten Minimums vereinigt werden mu¨sste.
Unterhalb des minimalen Schaltfeldes sollen die beiden Winkel mit dem Vektormodell beschrieben
werden. Die berechneten Winkel ko¨nnen fu¨r jede Anisotropiekonstante durch die neue Funktion
beschrieben werden. In Abb. 4.12 sind die berechneten Minima zusammen mit Fits der neuen
Funktion fu¨r zwei extreme Werte der Anisotropie dargestellt. Fu¨r beide Minima sind die einzeln
ermittelten Sto¨rfelder (fu¨r φ1 bzw. φ2) im Rahmen der Genauigkeit des Fits identisch und die Werte
sind in den Abbildungen angegeben.
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Abbildung 4.12: Die Lage der Minima fu¨r die angebenen Anisotropiekonstanten sind zusammen
mit einem Fit nach dem Vektormodell dargestellt. Die Fitparameter sind angege-
ben. Die zur Beschreibung der Minima no¨tigen Sto¨rfelder werden fu¨r die ho¨here
Anisotropie (rechts) deutlich gro¨ßer.
Die Sto¨rfelder sind wie erwartet fu¨r die ho¨here Anisotropie gestiegen. Dieser Zusammenhang
wurde genauer untersucht und es ergeben sich die in Abb. 4.13 dargestellten linearen Beziehungen
zwischen der Anisotropie im Stoner-Wohlfarth-Modell und den Sto¨rfeldern Bst,x und Bst,y in dem
vorgeschlagenen Vektormodell. Die Sto¨rfelder ergeben sich fu¨r die gewa¨hlten Materialparameter
zu:
Bst,x(K) = 0, 075 T/(10
5J/m3) ·K (4.20)
Bst,y(K) = 0, 118 T/(10
5J/m3) ·K. (4.21)
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Der Winkel κ, der sich zwischen dem aus vektorieller Addition resultierenden FeldBst,x undBst,y
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Abbildung 4.13: Abha¨ngigkeit der Sto¨rfelder von der Anisotropie: Beide Sto¨rfelder skalieren line-
ar mit der Anisotropie, jedoch mit unterschiedlichen, angegebenen Proportiona-
lita¨tsfaktoren.
und der Messrichtung einstellt, ist gegeben durch
Bst,y
Bst,x
= tan κ (4.22)
Dieses Verha¨ltnis des Winkels κ ist konstant und die Simulationen ergeben κ ≈ 57◦. Es kann ge-
zeigt werden, dass sich dieses Verha¨ltnis der Felder fu¨r eine isotrope Verteilung der leichten Ach-
sen
”
natu¨rlich“ ergibt. Dazu wird einmal ohne Gewichtung u¨ber den positiven Halbraum integriert
(mittlerer Winkel von 0 bis 90◦ ist 45◦) und einmal mit der ra¨umlichen Gewichtung (Abb. 4.5):
90∫
0
θ dθ
90∫
0
1 dθ
= 45◦ (4.23)
90∫
0
θ · sin(θ) dθ
90∫
0
sin(θ) dθ
=
180◦
pi
≈ 57, 2958◦. (4.24)
Außerdem la¨sst sich die Beschreibung des ersten Minimums φ1 auch noch u¨ber das Schaltfeld
hinaus erweitern, sodass die Mo¨glichkeit besteht, das Stoner-Wohlfarth-Modell fu¨r beliebige Ma-
gnetfelder zu beschreiben.
Damit ist gezeigt, dass das in dieser Arbeit vorgeschlagene Vektormodell eine sinnvolle Be-
schreibung der Magnetisierung geblockter Teilchen-Systeme bei statistisch orientierten leichten
Achsen der Nano-Teilchen darstellt. Die direkte Korrespondenz zum Stoner-Wohlfarth-Modell
konnte hergestellt werden.
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Eine Messung kann als Frage an die Natur aufgefasst werden. Um die Messdaten verstehen zu
ko¨nnen, mu¨ssen sie mit Vorhersagen (Modellen) verglichen werden ko¨nnen. Bei den in dieser
Arbeit verwendeten Proben aus Nano-Teilchen gibt es keine geschlossene Theorie zur Beschrei-
bung der Magnetisierung der Proben. Die am schwierigsten zu beschreibende Komponente ist
hierbei die Wechselwirkung zwischen den Partikeln. Die magnetische Wechselwirkung setzt sich
aus verschiedenen Beitra¨gen zusammen. So kann es zu Austauschwechselwirkungen kommen,
wenn die Partikel sehr dicht beieinander sind. ¨Uber gro¨ßere Distanzen hinweg ist die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung dominant.
In den folgenden zwei Abschnitten wird das Stoner-Wohlfarth Modell erweitert und eine Simu-
lationsmethode vorgestellt. Dabei handelt es sich zum einen um die Zwei-Niveau-Relaxation, bei
der die Wechselwirklung mit einem mean-field-Term beru¨cksichtigt wird, zum anderen wird die
Monte-Carlo-Simulations-Methode vorgestellt, bei der die Wechselwirkung zwischen einer be-
schra¨nkten Anzahl von Teilchen via Dipol-Dipol-Kopplung beru¨cksichtigt wird.
5.1 Zwei-Niveau-Relaxation fu¨r die Beschreibung von
M(T )-Messungen
Die Zwei-Niveau-Relaxation ist in der Physik ein sehr verbreitetes Relaxationsmodell, da sich
viele physikalische Zusammenha¨nge auf nur zwei Zusta¨nde zuru¨ckfu¨hren lassen. Die zwei Ni-
veaus ergeben sich im Fall von idealen Stoner-Wohlfarth-Teilchen aus der Energiekurve von Nano-
Teilchen E(φ) (Abb. 4.1 oder Abb. 5.2). Dabei werden nur die beiden Minima als mo¨gliche
Zusta¨nde angenommen und es kann temperaturbedingt zu Fluktuationen zwischen diesen beiden
Zusta¨nden kommen. Im Allgemeinen gibt es zwei mo¨gliche Richtungen fu¨r die Magnetisierung,
sich
”
zu drehen“. Zu den beiden Prozessen geho¨rt jeweils eine andere Energiebarriere. Im Falle
hoher Energiebarrieren im Vergleich zur thermischen Energie kann das Problem auf eine Energie-
barriere vereinfacht werden. Zusa¨tzlich kann noch weiter vereinfacht werden, wenn Spru¨nge nur in
einer Richtung erlaubt sind. Dies ist z. B. sinnvoll, wenn die Magnetisierung nach PHFC simuliert
werden soll und als Startbedingung nur ein Minimum besetzt ist [10, 61]. In diesem Fall reicht
es aus, nur Ru¨ckspru¨nge zu erlauben. Dies wird two-level-one-way-Relaxation genannt. Im Fol-
genden werden die allgemeinere two-level-two-way-Relaxation und Schlussfolgerungen fu¨r den
Vergleich von PHFC//FW, NHFC//FW und ZFC//FW-Messungen beschrieben. Die Beschreibung
orientiert sich an einer Arbeit von Afanas‘ev et al. [2]. Dort wird die Zwei-Niveau-Relaxation
allerdings zur Simulation von Hystereseschleifen und Mo¨ssbauereffektlinien verwendet, wohinge-
gen in dieser Arbeit die temperaturabha¨ngige Magnetisierung simuliert wird. Die Auswertung von
numerischen Simulationsergebnissen wird vorgenommen.
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5.1.1 Mathematische Formulierung
Es wird als erstes die Gleichgewichtsbesetzung berechnet. Sodann wird eine einfache Relaxations-
differentialgleichung aufgestellt, nach der das System von Nichtgleichgewichtsstartbedingungen in
den Gleichgewichtszustand relaxieren kann. Mit der Zeit t als Parameter in der Simulation wird die
Temperatur T linear von 5 K auf 300 K erho¨ht. Die Temperatur T und die Zeit t ko¨nnen a¨quivalent
verwendet werden.
Fu¨r ein Ensemble von nichtwechselwirkenden Nano-Teilchen mit einer gemeinsamen leichten
Achse ergibt sich die Energiedichtekurve E eines Eindoma¨nenteilchens, das im Winkel θ zum
a¨ußeren Magnetfeld liegt (uniaxiale Anisotropie) zu:
E(φ, θ, B,K,M0) = −K · cos2(φ− θ)−B ·M0 · cos(φ) (5.1)
Die Winkelbezeichnungen werden in Abb. 5.1 noch einmal wiedergegeben. Die Minima und Ma-
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Abbildung 5.1: Winkelbezeichnungen an einem Stoner-Wohlfarth-Teilchen.
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Abbildung 5.2: Energiekurve eines Eindoma¨nenteilchens im a¨ußeren Magnetfeld (leichte Achse
bei 0,4).
xima der Energiedichteverteilung sind in Abb. 5.2 durchnummeriert. Das magnetische Moment
soll sich nur in den relativen Minima aufhalten ko¨nnen. Fu¨r tiefe Temperaturen beziehungsweise
hohe Anisotropien ist dies gut erfu¨llt. Fu¨r große B-Felder verschwindet das eine Minimum und
es gibt nur noch einen mo¨glichen Aufenthaltsort fu¨r die Magnetisierung (siehe dazu auch den
Abschnitt u¨ber die Schaltfeldbestimmung im Stoner-Wohlfarth-Bild auf S. 36). Zu den Energie-
dichten geho¨ren die Energien E = E ·V . Von der thermisch zur Verfu¨gung stehenden Energie kBT
ha¨ngt es ab, ob es zu Fluktuationen zwischen den beiden Zusta¨nden kommen kann. Es werden die
normierten Wahrscheinlichkeiten fu¨r die ¨Uberga¨nge angegeben (Boltzmann-Verteilung). p113 ist die
normierte ¨Ubergangswahrscheinlichkeit fu¨r das magnetische Moment, aus dem Minimum 1 in das
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Minimum 3 u¨ber die Energiebarriere E2 zu gelangen. Die u¨brige Nomenklatur erfolgt analog.
p113 = exp
(
−E2 − E1
kB · T
)
(5.2)
p213 = exp
(
−E4 − E1
kB · T
)
(5.3)
p131 = exp
(
−E2 − E3
kB · T
)
(5.4)
p231 = exp
(
−E4 − E3
kB · T
)
(5.5)
Die Gleichgewichtsbesetzung w10 und w30 der beiden Zusta¨nde ist nach dem principle of detailed
balance durch (p131 + p231) · w30 = (p113 + p213) · w10 gegeben. Der Index null bedeutet, dass es sich
um Gleichgewichtswerte handelt, ohne null handelt es sich um Nichtgleichgewichtsparameter. In
der normierten Schreibweise (alle Werte mit Tilde) lauten die Gleichungen (−1 ≤ w˜0 ≤ 1):
w˜0 = 2w
1
0 − 1 = −2w30 + 1 =
(p231 + p
2
31)− (p113 + p213)
p113 + p
2
13 + p
2
31 + p
2
31
(5.6)
w10 = (1 + w˜0)/2 (5.7)
w30 = (1− w˜0)/2. (5.8)
Mit definierten Startwerten kann nun die momentane normierte Besetzung w˜(T ) berechnet werden:
w˜(T ) := Normierte Besetzungszahl fu¨r den Nichtgleichgewichtsfall (5.9)
w˜(T = 0 K) = 1 → PHFC, w1(T = 0 K) = 1 (5.10)
w˜(T = 0 K) = −1 → NHFC, w3(T = 0 K) = 1 (5.11)
w˜(T = 0 K) = 0 → ZFC, w1(T = 0 K) = w3(T = 0 K) = 1
2
(5.12)
dw˜(T )
dT
= β(B, T, ν0) · (w˜0(T )− w˜(T )) (5.13)
β(B, T, ν0) = ν0 ·
(
p113 + p
2
13 + p
1
31 + p
2
31
) (5.14)
β(B, T, ν0) ist die stark temperatur- und magnetfeldabha¨ngige Relaxationsrate. Sie ha¨ngt implizit
auch von der Anisotropie und der Wechselwirkung der Teilchen ab [30]. ν0 wird als Anlauffre-
quenz, die im Bereich von 109 bis 1011 1
s
liegt, bezeichnet und als konstant fu¨r die Rechnung ange-
nommen.
Die wahren Nichtgleichgewichtsbesetzungszahlen berechnen sich wiederum zu w1 = (1 + w˜)/2
und w3 = (1 − w˜)/2. Das tatsa¨chlich gemessene magnetische Moment ist der Anteil, der auf die
Messrichtung projiziert wird
µ = VP ·M0 ·
(
w1 · cos(φ1) + w3 · cos(φ3)
)
. (5.15)
Das beschriebene Modell gilt fu¨r den wechselwirkungsfreien Fall und ist auf Systeme mit Teil-
chengro¨ßenverteilung und Verteilung der ra¨umlichen Lage der leichten Achsen erweiterbar. Das
Modell hat eine Eigenschaft, die es grundsa¨tzlich von wechselwirkenden Teilchen unterscheidet.
In diesem Modell gilt fu¨r die magnetischen Momente die folgende Gleichung:
µZFC//FW(T ) =
µPHFC//FW(T ) + µNHFC//FW(T )
2
(5.16)
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In Worten ausgedru¨ckt heißt dies folgendes: Wird das magnetische Moment ausgehend von den
drei Tieftemperaturzusta¨nden PHFC, ZFC und NHFC gemessen, ergibt sich die ZFC//FW-Kurve
als Mittelwert aus den beiden anderen Messungen. Abweichungen sind in erster Linie auf die Pro-
beneigenschaften zuru¨ckzufu¨hren (z. B. Multiaxialita¨t der Anisotropie oder Wechselwirkung) und
erst in zweiter Linie durch mo¨gliche Fehler bei der Messung (die Felder fu¨r PHFC bzw. NHFC sind
z. B. nicht groß genug gewa¨hlt oder Remanenzen im Magneten spielen eine Rolle) verursacht. Ist
die Relaxationsrate β nur abha¨ngig von den intrinsischen Eigenschaften der einzelnen Teilchen
sowie B und T , ist die obige Gleichung erfu¨llt.
Der Beweis fu¨r die obige Identita¨t wird nicht u¨ber die Besetzungszahlen gefu¨hrt, sondern der
Anschaulichkeit halber fu¨r die a¨quivalente Relaxationsgleichung des auf eins normierten magneti-
schen Momentes. Der Beweis erfolgt u¨ber vollsta¨ndige Induktion:
Es ist zu zeigen, dass die Gleichung
µZ(t) =
1
2
(µP (t) + µN(t)) . (5.17)
fu¨r die allgemeine Relaxationsgleichung des magnetischen Momentes
dµ(t)
dt
= β(B, T, ν0) · (µGGW(t)− µ(t)) (5.18)
gilt (T = T˜ (t)). Als abku¨rzende Schreibweise wurde hier eingefu¨hrt:
µGGW = normiertes magnetisches Moment im Gleichgewicht, (5.19)
µP = µPHFC//FW, (5.20)
µZ = µZFC//FW, (5.21)
µN = µNHFC//FW. (5.22)
Der Induktionsanfang folgt aus den Definitionen des Tieftemperaturmagnetisierungszustandes:
µP(0) = 1; µN(0) = −1; µZ(0) = 0 (5.23)
⇒ µP(0) + µN(0) = 0 = 2 · µZ(0) (5.24)
Der Induktionsanfang ist erfu¨llt, fu¨r ein t ∈ R gilt die Behauptung 5.17.
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Es folgt der Induktionsschluss:
dµP(t) = dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µP(t))
dµN(t) = dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µN(t))
dµZ(t) = dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µZ(t))
µP(t+ dt) = µP(t) + dµP(t)
µN(t+ dt) = µN(t) + dµN(t)
µZ(t+ dt) = µZ(t) + dµZ(t)
µP(t+ dt) + µN(t+ dt) = µP(t) + dµP(t) + µN(t) + dµN(t)
= µP(t) + µN(t)︸ ︷︷ ︸
2·µZ(t)
+dµP(t) + dµN(t)
= 2µZ(t) + dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µP(t)) +
dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µN(t))
= 2µZ(t) + dtβ(B, T, ν0)(2µGGW(t)− (µP(t) + µN(t)︸ ︷︷ ︸
2·µZ(t)
))
= 2µZ(t) + 2 dtβ(B, T, ν0) (µGGW(t)− µZ(t))︸ ︷︷ ︸
2 dµZ(t)
= 2 (µZ(t) + dµZ(t))
= 2µZ(t+ dt)
Aus der Gu¨ltigkeit der Gleichung fu¨r ein t konnte auf die Gu¨ltigkeit fu¨r t+ dt geschlossen werden.
Der Induktionsschluss ist gefu¨hrt.
5.1.2 Erweiterung um einen Wechselwirkungsterm
Schon in einem mean-field-Modell kann die obige einfache Identita¨t nicht mehr erfu¨llt sein – in
diesem Fall wa¨ren fu¨r unterschiedliche Tieftemperaturzusta¨nde auch unterschiedliche Wechselwir-
kungsfelder zu erwarten, die mit unterschiedlichen Relaxationsraten einhergehen.
Hiermit ist es also mo¨glich, den Einfluss der Wechselwirkung in einem Teilchensystem experi-
mentell abzuscha¨tzen: Das magnetische Moment wird als Funktionen der Temperatur mit den ver-
schiedenen Messverfahren PHFC//FW, ZFC//FW und NHFC//FW fu¨r viele Felder aufgenommen.
Ist der Einfluss der Wechselwirkung vernachla¨ssigbar klein gegenu¨ber dem a¨ußeren Feld, wird die
Gleichung 5.16 erfu¨llt sein, fu¨r kleinere Felder oder starke Wechselwirkung werden signifikante
Abweichungen erwartet.
Die oben beschriebene Zwei-Niveau-Relaxation gilt fu¨r den Fall nichtwechselwirkender Teilchen.
Die einfachste Mo¨glichkeit, den Einfluss der Wechselwirkung zu beru¨cksichtigen ist, einen mean-
field-Ansatz zu machen. Dabei wird zu dem externen Feld ein dem momentanen magnetischen
Moment proportionaler Anteil addiert, so dass sich als Gesamtfeld inklusive Wechselwirkungsfeld
ergibt:
BWW(t) = Bext + λ · µ(t) (5.25)
Hierbei ist λ ein Parameter der u¨ber die Sta¨rke der Wechselwirkung entscheidet. Da bei den Si-
mulationen immer von einem auf µS normierten magnetischen Moment ausgegangen wird, gibt
λ gleichzeitig das maximale Wechselwirkungsfeld in Tesla an. B wird in allen Formeln durch
53
5 Numerische Methoden zur Bestimmung vonM(T )
den obigen Ausdruck BWW ersetzt. Dieses zusa¨tzliche mean-field hat den Charakter eines entma-
gnetisierenden Feldes, wenn λ < 0 gewa¨hlt wird. Die Interpretation des mean-field als Streufeld
nebeneinander liegender Teilchen ist ebenfalls mo¨glich (Abb. 8.25, S. 100 und Abb. 5.9, S. 63).
Die numerische Lo¨sung der Differentialgleichung wird vereinfacht. Es wird nicht die transzenden-
te Gleichung fu¨r das magnetische Moment gelo¨st, sondern das WechselwirkungsfeldBWW(t+∆t)
aus dem vorherigen Simulationspunkt µ(t) verwendet. Wird die Schrittweite ∆t zur Lo¨sung der
Differentialgleichung klein genug gewa¨hlt, ist diese Na¨herung mo¨glich.
BWW(t+∆t) = Bext + λ · µ(t) (5.26)
Die Lo¨sung der erweiterten Differentialgleichung erfolgt mit dem Runge-Kutta-Verfahren [60,
S. 704]. Dieses Verfahren hat einen Fehler der 5. Ordnung. Dazu wird die Differentialgleichung
5.13 umgeschrieben in eine Ratengleichung:
∆w˜(T ) = ∆T · β(B, T, ν0) · (w˜0(T )− w˜(T )) (5.27)
w˜(T +∆T ) = w˜(T ) + ∆w˜(T ) (5.28)
Hierauf kann mit Startbedingungen die Anwendung des Runge-Kutta-Verfahrens erfolgen. Das
Verfahren ist als eine Erweiterung des Euler-Verfahrens zu sehen. Beim Euler-Verfahren wird die
Lo¨sung der Differentialgleichung schrittweise vollzogen:
yn+1 = yn + hf(xn, yn). (5.29)
Beim Runge-Kutta-Verfahren 4. Ordnung kommen bei der Berechnung noch Zwischenschritte hin-
zu, die gewichtet werden:
k1 = hf(xn, yn) (5.30)
k2 = hf(xn +
h
2
, yn +
k1
2
) (5.31)
k3 = hf(xn +
h
2
, yn +
k2
2
) (5.32)
k4 = hf(xn + h, yn + k3) (5.33)
yn+1 = yn +
k1
6
+
k2
3
+
k3
3
+
k4
6
+O(h5) (5.34)
Fu¨r den Fall nichtwechselwirkender Teilchen (λ = 0) konnte das so selbstprogrammierte Lo¨sungs-
verfahren mit Mathematica-Routinen zur Lo¨sung von Differentialgleichungen verglichen werden.
Es ergibt sich eine maximale Abweichung von 0,5% dort, wo der Nichtgleichgewichtswert des
magnetischen Moments seine gro¨ßte Kru¨mmung hat.
Die Lo¨sung einer solchen Differentialgleichung dauert auf einem aktuellen PC (2 GHz) etwa eine
halbe Stunde. Fu¨r die nachfolgende Diskussion wurden viele solche Lo¨sungen mit verschiedenen
Parametersa¨tzen berechnet. Der Grund fu¨r den hohen Rechenaufwand liegt in der Tatsache be-
gru¨ndet, dass die Minima der Energiekurve nun fu¨r jeden Temperaturschritt neu berechnet werden
mu¨ssen. Ohne Wechselwirkung bleibt das Feld konstant und die Energiekurve mit den Minima
immer die gleiche.
5.1.3 Auswertung von Simulationsergebnissen
Auf Grund der Tatsache, dass die Simulationen mit Wechselwirkung recht lange dauern, wurde
nur eine Auswahl von Parametern variiert. Insbesondere soll die Konkurrenz zwischen der Wech-
selwirkung und dem a¨ußeren Feld betrachtet werden. Damit ist es mo¨glich, die Frage zu beantwor-
ten, wann das externe Feld die magnetischen Eigenschaften dominiert bzw. wann der Einfluss der
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Wechselwirkung u¨berwiegt.
Fu¨r jeden Parametersatz werden die drei zum Vergleich erforderlichen Rechnungen durchgefu¨hrt
(PHFC, NHFC, ZFC). Als temperaturabha¨ngige Abweichung vom idealen (wechselwirkungsfrei-
en) Verha¨ltnis wird
∆˜(T ) =
µZFC//FW(T )− µKalk.(T )
µZFC//FW(T )
(5.35)
(5.36)
definiert. Diese Abweichung wird durch das Integral
∆ =
Tmax∫
0
µZFC//FW(T )− µKalk.(T )
µZFC//FW(T )
dT (5.37)
auf einen Wert fu¨r den gesamten Temperaturbereich reduziert. Dies ermo¨glicht eine einfache Dis-
kussion der integralen Abweichung in Abha¨ngigkeit vom externen Feld. In beiden obigen Glei-
chungen ist µKalk. der in Gleichung 5.16 auf der rechten Seite definierte Zusammenhang. Das
Integral wird mit der Trapezformel na¨herungsweise bestimmt [14, S. 893]. Die Einheit der Ab-
weichung ∆ ist Kelvin. Es ist also leicht mo¨glich, den Wechselwirkungseinfluss als Energie zu
betrachten.
In vielen der simulierten Magnetisierungskurven treten Spru¨nge auf. Dies wird auf numerische
Ungenauigkeiten beim Lo¨sen der Differentialgleichung zuru¨ckgefu¨hrt. Bei der Lo¨sung werden
unter anderem Differenzen von großen, fast identischen Zahlen berechnet. Dies ist ein bekanntes
numerisches Problem. Der Einfluss auf die integrale Abweichung ist jedoch eher als gering ein-
zuscha¨tzen und wird vernachla¨ssigt. Bei der Betrachtung mehrerer Magnetisierungsverla¨ufe und
Interpretation der Abklingfelder wird u¨ber mehrere Punkte gemittelt, sodass diese sto¨renden Ein-
flu¨sse noch kleiner werden.
Fu¨r die Messung wird die obige Abweichung analog bestimmt und u¨ber den gesamten Tempe-
raturmessbereich integriert. Da in der Regel mit Temperaturrampen gemessen wurde, wird die
numerische Integration u¨ber feste Temperaturen vorgenommen und die Werte fu¨r die drei Kurven
werden durch lineare Interpolation zwischen den Messpunkten bestimmt.
In Abb. 5.3 ist der Einfluss eines negativen Wechselwirkungsterms im Vergleich zu einer Simula-
tion ohne Wechselwirkung dargestellt. Die verwendeten Parameter sind in den folgenden Abbil-
dungen jeweils angedeutet.
Die Magnetisierung wird durch den negativen Wechselwirkungsterm betragsma¨ßig immer verklei-
nert. Die Wechselwirkung hat einen deutlichen Einfluss sowohl auf das Relaxationsverhalten als
auch auf die Gleichgewichtsmagnetisierung.
Abb. 5.4 zeigt einen typischen Verlauf des simulierten magnetischen Moments (links) und die Ab-
weichung vom idealen Stoner-Wohlfarth Bild (rechts). Dazu ist das simulierte magnetische Mo-
ment nach ZFC//FW und das aus PHFC//FW und NHFC//FW kalkulierte magnetische Moment
dargestellt (rechts). Desweiteren ist im rechten Bild die normierte Abweichung ∆˜ aufgetragen.
Diese Abweichung startet bei Werten ungleich null fu¨r tiefe Temperaturen, durchla¨uft ein Mini-
mum und geht fu¨r das Erreichen der Blocking-Temperatur beziehungsweise des Gleichgewichts-
momentes µGGW gegen null.
Fu¨r die Abb. 5.5 wurde die Abweichung fu¨r ein Teilchenensemble berechnet. Auch hier ist der
Winkel zwischen den leichten Achsen und dem externen Feld zu pi/4 gewa¨hlt worden. Zusa¨tz-
lich ist jedoch eine Teilchengro¨ßenverteilung angenommen worden. Dies induziert eine Verteilung
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Abbildung 5.3: Vergleich der Magnetisierung mit beziehungsweise ohne Wechselwirkung fu¨r
Stoner-Wohlfarth Teilchen mit einem Winkel von pi/4 zum externen Feld. Die ver-
wendeten Parameter sind im Bild angegeben. Es ist ein deutlicher Einfluss sowohl
auf die Gleichgewichtsmagnetisierung als auch auf das Relaxationsverhalten zu
erkennen.
der Anisotropie-Energien KV . Mit zunehmender Teilchengro¨ße verschiebt sich das Maximum
der Abweichung zu ho¨heren Temperaturen. Es ist leicht vorstellbar, das aus der ¨Uberlagerung der
Abweichungen vieler Teilchengro¨ßen eine kontinuierliche Abweichung u¨ber den gesamten Tem-
peraturbereich entsteht. Wegen der Willku¨rlichkeit der Annahme einer Teilchengro¨ßenverteilung
ist auf die Darstellung dieses Zusammenhangs in einer zusa¨tzlichen Abbildung verzichtet worden.
Der Einfluss der Teilchengro¨ße auf die normierte und die integrale Abweichung kann in Abb. 5.6
beobachtet werden: Auf der linken Seite sind die normierten Abweichungen fu¨r die Teilchenradien
zwischen 1,5 und 2,5 nm dargestellt. Der Abweichungspeak verschiebt sich fu¨r gro¨ßere Teilchen
zu ho¨heren Temperaturen und wird breiter. Die integrale Abweichung (rechts) nimmt mit dem
externen Feld nach einem Exponentialgesetz ab. Um den Zusammenhang zu beschreiben, wurde
folgende Funktion verwendet:
f(B) = abw(B = 0) · exp
(
− Bext
Babkling
)
. (5.38)
Das Abklingfeld ist fu¨r die hier gewa¨hlten Parameter nahezu unabha¨ngig von der Teilchengro¨ße
und hat den Wert (0, 120± 0, 005) T. abw(B = 0) ist die Abweichung in Kelvin fu¨r B = 0.
Bei ansonsten fixen Parametern wurde in Abb. 5.7 die Anisotropie variiert. Fu¨r ho¨here Werte der
Anisotropie schiebt sich der Peak zu ho¨heren Temperaturen und wird dabei breiter und flacher. Der
feldabha¨ngige Verlauf der integralen Abweichung ist auf der rechten Seite dargestellt. Die Abwei-
chung fu¨r B = 0 ist fu¨r die gewa¨hlten Parameter nahezu konstant bei 70± 10 K. Das Abklingfeld
a¨ndert sich aber deutlich von 53 mT fu¨r K = 200.000 J/m3 u¨ber 94 mT fu¨r 300.000 J/m3 bis
120 mT fu¨r 400.000 J/m3. Dies ist ein nahezu ideal linearer Zusammenhang (3, 0 · 10−7 T
J/m3
).
Als letztes wurde der Einfluss des Wechselwirkungsparameters λ untersucht (Abb. 5.8). Es wur-
den nur negative Werte λ betrachtet, da der Einfluss der Wechselwirkung auch in den Messungen
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Abbildung 5.4: Dargestellt sind die drei beno¨tigten Kurven des magnetischen Momentes (links)
und die daraus resultierende Abweichung (rechts) zusammen mit dem kalkulierten
ZFC//FW-Moment und dem direkt simulierten ZFC//FW-Moment.
das magnetische Moment der Probe zu erniedrigen scheint. Je gro¨ßer der Wechselwirkungspara-
meter wird, umso gro¨ßer wird die Abweichung bei B = 0. Die integralen Abweichungen konnten
wiederum durch das oben beschriebene Exponentialgesetz gefittet werden (links). Die Parameter
dieser Fits sind auf der rechten Seite abgebildet. Die Abweichung fu¨rB = 0 steigt nahezu linear an
(rechte Skala). Das Abklingfeld ist im Bereich 0, 002 ≤ −λ ≤ 0, 03 nahezu konstant bei 130 mT
und fa¨llt nur leicht ab mit zunehmendem λ (linke Skala). Prinzipiell muss das Abklingfeld fu¨r sehr
kleine Wechselwirkungsparameter zunehmen: Fu¨r λ = 0 ist die Abweichung konstant null, im
Exponentialgesetz wu¨rde dies einem unendliche großen Abklingfeld entsprechen. Diese Tendenz
ist fu¨r Werte von −λ ≤ 0, 001 vorhanden.
-1
-0.8
-0.6
-0.4
-0.2
 0
 0  50  100  150  200  250  300
(µ Z
FC
//F
W
-
µ K
al
k.
)/µ
ZF
C/
/F
W
 
[1]
T [K]
θ = pi/4
K = 400.000 J/m3
M0 = 1.400.000 A/m
B = 40 mT
λ = -0.04
Steigender
Radius
(1,0 bis 3,0 nm)
Abbildung 5.5: Es ist die Abweichung fu¨r viele Teilchenradien zwischen 1,0 und 3,0 nm gezeich-
net. Die gemeinsame Abweichung als Summe der einzelnen Abweichungen wu¨rde
wie erwartet eine breite Verteilung u¨ber den gesamten Temperaturbereich zeigen
(keine Abbildung).
5.1.4 Abschließende Diskussion zur Zwei-Niveau-Relaxation
Mit der Erweiterung des Stoner-Wohlfarth-Bildes von Nano-Teilchen um den Relaxationsansatz
und einen zusa¨tzlichen mean-field Term konnte der Einfluss der Parameter Teilchengro¨ße, Teil-
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Abbildung 5.6: Fu¨r drei Radien wurde die feldabha¨ngige Abweichung berechnet. Prinzipiell zei-
gen kleinere Teilchen auch eine kleinere Abweichung. Alle Kurven scheinen je-
doch exponentiell mit dem externen Feld nach dem gleichen Gesetz und der glei-
chen Abklingkonstante abzunehmen.
chenanisotropie und Teilchenwechselwirkung studiert werden. Zum einen konnte die temperatur-
abha¨ngige normierte Abweichung betrachtet werden, zum anderen war die Auswertung der inte-
gralen Abweichung in Abha¨ngigkeit vom externen Feld mo¨glich. Diese Abha¨ngigkeit (Abklingfeld
und Abweichung fu¨r B = 0) zeigt einige charakteristische Eigenschaften:
1. Das Abklingfeld (Abklingkonstante) ist unabha¨ngig von der Teilchengro¨ße. Die Abwei-
chung fu¨r B = 0 zeigt eine Zunahme fu¨r gro¨ßer werdende Teilchen (abw(B = 0) ∝ VP).
2. Die Anisotropiekonstante hat nur einen kleinen Einfluss auf die Abweichung fu¨r B = 0. Im
Rahmen der Genauigkeit ist die Abweichung fu¨r B = 0 konstant. Das Abklingfeld hingegen
ist direkt proportional zur Anisotropie.
3. Der Wechselwirkungsparameter λ ist proportional zur Abweichung bei B = 0. Das Ab-
klingfeld fa¨llt fu¨r 0, 002 ≤ −λ ≤ 0, 03 nur leicht ab und zeigt fu¨r kleinere Werte von |λ|
wieder einen Anstieg.
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Parameter ga¨nzlich unterschiedliche Einflu¨sse haben. Wird da-
von ausgegangen, dass die Teilchengro¨ße bekannt ist (z. B. aus Raumtemperatur-Magnetisierungs-
messungen mit der Annahme, dass die Teilchen superparamagnetisch sind), sind die beiden ver-
bleibenden Parameter Wechselwirkung und Anisotropie voneinander getrennt: Das Abklingfeld
ist proportional zur Anisotropiekonstante K und die Abweichung bei B = 0 ist proportional zum
Wechselwirkungsparameter λ.
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Abbildung 5.7: Fu¨r fu¨nf verschiedene Anisotropien wurde die feldabha¨ngige Abweichung be-
rechnet. Prinzipiell zeigen Teilchen mit kleinerer Anisotropie eine kleinere Ab-
weichung. Das Abklingen geschieht in jedem Fall nach einem Exponentialgesetz.
Die Steigungen beziehungsweise Abklingfelder sind jedoch deutlich anisotropie-
abha¨ngig.
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Abbildung 5.8: Fu¨r fu¨nf verschiedene Wechselwirkungsparameter λ wurde die feldabha¨ngige Ab-
weichung berechnet. Prinzipiell ist die integrale Abweichung bei B = 0 fu¨r kleine
Wechselwirkungsparameter kleiner als fu¨r große Wechselwirkungsparameter. Die
Parameter des angefitteten Exponentialgesetzes sind auf der rechten Seite darge-
stellt. Wa¨hrend die Abweichung fu¨r B = 0 nahezu linear ansteigt, ist die Abkling-
konstante (das typische Abklingfeld) nahezu konstant fu¨r −λ ≤ 0, 03.
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5.2 Monte-Carlo-Simulation
Im vorangegangenen Kapitel wurde eine Mo¨glichkeit eingefu¨hrt, analytisch das Verhalten von
wechselwirkenden Teilchen im Rahmen eines in dieser Arbeit erweiterten Stoner-Wohlfarth-Mo-
dells zu beschreiben. Dabei musste vereinfachend angenommen werden, dass sich die Wechselwir-
kung auf einen mean-field-Term beschra¨nkt. Ein realistischer Ansatz zur Beschreibung der Wech-
selwirkung geht u¨ber Dipolfelder. Dabei erscheint es aber nicht mo¨glich, ein System aus 1015
wechselwirkenden Teilchen (wie in einer echten Probe) zu beschreiben. Deshalb ist es no¨tig, sich
auf kleinere Teilchenanzahlen zu beschra¨nken. Fu¨r die Magnetisierung via Dipolfelder wechsel-
wirkender Teilchen gibt es jedoch keine analytische Beschreibung im Sinne einer Funktion. ¨Ubrig
bleibt eine heuristische Beschreibungsmethode, wie sich diese Teilchen in gewissen Modellen ver-
halten sollten, wie sie in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellt wurde oder die Simulation
mittels eines zu bestimmenden Modells.
Hierbei ist es lediglich no¨tig, alle in dem System auftauchenden Energien in die Modellrechnung
einzuarbeiten, um ein zeitabha¨ngiges Verhalten zu simulieren. Die Monte-Carlo-Methode ist ei-
ne Methode, die in dieser Art arbeitet und heißt so, weil ¨Uberga¨nge zwischen verschiedenen
Zusta¨nden des Systems (denen verschiedene Energien zugeordnet sind), auch nach statistischen
Kriterien angenommen oder verworfen werden. Die folgende Einfu¨hrung ist eine Beschreibung
der verwendeten Vorgehensweise, an entscheidenden Stellen ist angegeben, warum gerade in ei-
ner speziellen Art und Weise vorgegangen wurde und warum nicht anders. Eine gute allgemeine
Einfu¨hrung in die Monte-Carlo-Simulation bietet das Buch von Landau und Binder [43].
5.2.1 Das zu simulierende System
Ziel ist die Simulation eines Systems aus Co-Nano-Teilchen, wie es in den experimentell unter-
suchten Ferrofluiden vorliegt.
Vor Beginn der Simulation muss das System genau charakterisiert werden: Eine Teilchengro¨ßen-
verteilung ist vorzugeben und die Absta¨nde und Orientierungen der leichten Achsen sind fest-
zulegen. Die Wechselwirkung soll ausschließlich via Dipol-Dipol-Wechselwirkung erfolgen. Das
lokale Feld am Ort eines Teilchens wird als Summe aus dem von außen angelegten Magnetfeld und
den Dipolfeldern der Nachbarn in einem bestimmten Umkreis berechnet. Die Dipolfelder werden
dabei als Feld eines Punktdipols berechnet und wirken auf die anderen Teilchen wie auf Punktdi-
pole. Wie im Anhang C.2 gezeigt wird, kann diese Na¨herung bei kleinen Absta¨nden1 nicht mehr
angewandt werden. Da der Rechenaufwand fu¨r eine genauere Berechnung aber ins Unermessliche
steigen wu¨rde, muss dieser Fehler in Kauf genommen werden. Austauschkopplung wird wegen
der erzwungenen großen Absta¨nde zwischen den Teilchen nicht in Betracht gezogen.
5.2.2 Theorie zur verwendeten Monte-Carlo-Simulation
Bei der hier verwendeten Monte Carlo Simulation kam der Metropolis-Algorithmus zur Anwen-
dung [48]. Dabei wird lediglich die Gesamtenergie des Systems beno¨tigt und nach gewissen Regeln
u¨ber die ¨Anderung der freien Parameter entschieden. Die genaue Vorgehensweise ist wie folgt:
1. Auswahl eines Anfangszustandes (Lage und Gro¨ße der Teilchen, Orientierungen der leichten
Achsen, Richtung der Magnetisierung, Temperatur, Magnetfeld).
1Wenn der Abstand Kern-Kern der Teilchen unter dem Vierfachen des Radius liegt, ist die Punktdipolna¨herung
verletzt.
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2. Wa¨hle den zu untersuchenden Spin (Teilchen) aus.
3. ¨Andere die Richtung der Magnetisierung des zu untersuchenden Spins zufa¨llig um einen
kleinen Winkel und berechne die Energiedifferenz ∆E zum vorhergehenden Zustand (die
Energie setzt sich zusammen aus Anisotropie- und Zeemann-Energie jedes einzelnen Teil-
chens im externen Feld und im Feld aller anderen).
4. Generiere eine Zufallszahl rnd zwischen null und eins: 0 < rnd < 1.
5. Wenn rnd < exp(−∆E/kBT ), behalte die ¨Anderung bei, ansonsten nehme die Richtungsa¨nde-
rung zuru¨ck.
6. Wa¨hle den na¨chsten zu untersuchenden Spin (Teilchen) aus und gehe zu 3.
Mit diesem Algorithmus relaxiert das System in den Gleichgewichtszustand, der fu¨r große Systeme
durch eine Boltzmann-Verteilungsfunktion beschrieben werden kann. Das magnetische Moment
kann
”
gemessen“ werden durch Summation der Projektion der Teilchenmomente auf die Feldrich-
tung. Der Vorteil dieses einfachen Algorithmus ist, dass auch Spins mit verschiedenen magneti-
schen Momenten und verschiedenen Orientierungen fu¨r ein System (eine
”
Probe“) eingesetzt wer-
den ko¨nnen, ohne dass der Rechenaufwand dadurch gro¨ßer wird. Bei der Zwei-Niveau-Relaxation
muss die Simulation fu¨r jede Teilchengro¨ße oder jede Orientierung einzeln durchgefu¨hrt werden
und eine stetige Verteilung ist nicht zu realisieren.
Monte-Carlo-Zeitschritt
Die im vorhergehenden Abschnitt aufgezeigten MC-Schritte ko¨nnen fu¨r den Fall, dass die Gleich-
gewichtsmagnetisierung gesucht wird, solange angewandt werden, bis im Mittel keine ¨Anderun-
gen mehr auftreten. Anders verha¨lt es sich, wenn ein dynamisches Nichtgleichgewicht simuliert
werden soll. Die Simulationen sollen vergleichbar sein zu den Experimenten, die mit einer be-
stimmten Temperaturrate aufgenommen wurden. Die Zeit spielt also offensichtlich eine Rolle.
Die Frage nach der Dauer fu¨r einen MC-Schritt kann nicht einfach beantwortet werden. Da sich
die Relaxationsraten (wie aus der Zwei-Niveau-Relaxation bekannt) im Temperaturbereich von
5 bis 300 K um mehrere Gro¨ßenordnungen a¨ndern, scheint eine genaue Bestimmung der Zeit ei-
nes MC-Schritts ohne weitere Annahmen nahezu unmo¨glich. Damit ist ausgeschlossen, Aussagen
u¨ber
”
echtes“ Zeitverhalten zu machen.
Ein Wort zu Zufallszahlengeneratoren
In Schritt 4 des Metropolis-Algorithmus und auch bei der Initialisierung der Anfangszusta¨nde
des Systems (Lage der Teilchen etc.) werden Zufallszahlen beno¨tigt. Sollen mit einem Computer
Zufallszahlen erzeugt werden, so sind dafu¨r Algorithmen notwendig, die gewisse Rechnungen vor-
nehmen und Zahlen ausgeben. Abha¨ngig von den Startwerten eines solchen Algorithmus kommen
aber bei einem deterministischem Algorithmus immer die gleichen Zahlen heraus. Deshalb werden
diese Algorithmen auch Pseudozufallszahlengeneratoren genannt. ¨Ublicherweise werden Schiebe-
register verwendet, ein gebra¨uchliches Verfahren, das auch in dieser Arbeit verwendet wurde, ist
das von Kirk–Patrick und Stoll [40]. Ob ein Zufallszahlengenerator
”
gut“ funktioniert, kann zum
Beispiel mit Random-walk-Verfahren getestet werden. Ein weiterer Test ist die ¨Uberpru¨fung der
Autokorrelation in einer Menge von Zufallszahlen.
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Randbedingungen
Da die statistische Untersuchung von Teilchensystemen beschra¨nkt ist auf maximal einige wenige
tausend Teilchen, spielen Randeffekte eine große Rolle, wa¨hrend sie in einer Probe, die typischer-
weise aus 1015 Teilchen besteht, nahezu vernachla¨ssigt werden ko¨nnen. Deshalb ist die Wahl der
Randbedingungen bei der Simulation wichtig. Hier sollen einige Mo¨glichkeiten vorgestellt wer-
den, die bei einer dreidimensionalen Simulation in Frage kommen. Fu¨r weitere Details siehe [43].
Bei nichtwechselwirkenden Teilchen ist es nicht no¨tig, Randbedingungen zu definieren, da nur
jedes Teilchen einzeln fu¨r sich betrachtet wird. Wechselwirken die Teilchen miteinander, werden
die Teilchen in der Mitte des betrachteten Systems realistisch mit allen ihren Nachbarn simuliert,
wa¨hrend die Teilchen am Rand nur Dipolfelder von einer Seite spu¨ren. Die a¨ußeren Spins sind also
typischerweise verkantet und zeigen andere Eigenschaften als die inneren Spins.
Eine andere Mo¨glichkeit ist es, periodische Randbedingungen zu wa¨hlen. Dies birgt die Gefahr,
unphysikalische Oszillationen in Form einer stehenden Welle auf das System aufzupra¨gen. Außer-
dem ko¨nnte es passieren, dass auf diese Weise ein Teilchen mit sich selbst wechselwirkt und des-
halb unphysikalische Zusta¨nde bevorzugt werden.
Die Aufsummation der Dipolfelder am Ort eines jeden Teilchens kann auf einen gewissen Ra-
dius um das Teilchen beschra¨nkt werden, wobei die restlichen Teilchen in der Probe wiederum
durch einen isotropen mean-field-Term beru¨cksichtigt werden2. Bei der hier vorgestellten Simu-
lation konnten auf Grund der beschra¨nkten Rechenkapazita¨ten lediglich 150 Teilchen beru¨cksich-
tigt werden. Es werden keine Randbedingungen angenommen, aber alle Teilchen wechselwirken
wiederum mit allen anderen. Auf diese Weise muss kein zusa¨tzliches mean-field beru¨cksichtigt
werden. Beim Bestimmen des Zustandes (Energie, Magnetisierung) des Systems wird nur auf die
inneren Spins zuru¨ckgegriffen, da diese wie oben erla¨utert die
”
richtigere Umgebung spu¨ren“.
Die Realisation des Modells: Verwendete Parameter und Energien
Simuliert wurden 150 Teilchen, die in einem Wu¨rfel zufa¨llig angeordnet wurden. Dabei wird dar-
auf geachtet, dass es nicht zu ¨Uberlagerung der Partikel kommt und ein gewisser Mindestabstand
eingehalten wird (so wie es auch bei Ferrofluiden durch die organische Hu¨lle gegeben ist). Das Vo-
lumen des Wu¨rfels kann frei bestimmt werden. Dadurch a¨ndert sich der mittlere Abstand und damit
die Sta¨rke der Dipolfelder. Die Teilchen haben eine Teilchengro¨ßenverteilung, die einer logarithmi-
schen Normalverteilung gehorcht. Die Teilchen werden als Co-Teilchen mit uniaxialer Anisotropie
angenommen und die leichten Achsen ko¨nnen entweder mit dem a¨ußeren Feld oder statistisch ori-
entiert sein. Dies entspricht den zwei Fa¨llen, die auch im Experiment realisiert werden ko¨nnen.
Die Anfangsmagnetisierungsrichtung jedes Teilchens muss ebenfalls bestimmt werden und kann
durch einige Anfangsrelaxationsschritte den a¨ußeren Gegebenheiten (Feld, Temperatur) angepasst
werden. Zu den Parametern geho¨ren Energien, die nur kurz besprochen werden, da sie bereits bei
der Betrachtung von Stoner-Wohlfarth-Partikeln verwendet wurden:
Magnetostatische Energie (2pi–periodisch)
EM = −M0 · V ·Blokal cosφ (5.39)
V ist das Volumen des Teilchens, Blokal bezeichnet das Feld am Ort des Teilchens und M0 ist die
Magnetisierung von bulk-Co. φ ist der Winkel zwischen dem lokalen Feld und der Magnetisierung
2Die Sta¨rke des Dipolfeldes nimmt zwar mit 1/r3 ab, die Anzahl der Teilchen steigt aber mit r3 mit zunehmendem
beru¨cksichtigten Radius.
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des Teilchens.
Anisotropie-Energie (pi–periodisch)
EK = −K · V · cos2(φ− θ) (5.40)
K bezeichnet die Anisotropiekonstante, V das Volumen des Teilchens, θ den Winkel zwischen
dem externen Feld und der leichten Achse des Teilchens. φ ist wie oben der Winkel zwischen dem
lokalen Feld und der Magnetisierung des Teilchens.
Dipol-Dipol-Wechselwirkung Dipol-Dipol-Kopplung stellt in Ferrofluiden die Wechselwir-
kung mit dem gro¨ßten Einfluss dar [45]. Deshalb wird sie zur Simulation hier verwendet.
Das oben beschriebene FeldBlokal am Ort eines Teilchens setzt sich aus dem externen Feld und der
Summe der Dipolfelder der u¨brigen Teilchen zusammen. Das Dipolfeld eines Teilchens berechnet
sich zu:
−→
B dip = −µ0
4pi
(−→µP
r3
− 3 (
−→µP · −→r ) · −→r
r5
)
. (5.41)
Das Feld ist anisotrop, nicht radialsymmetrisch und kann in Abb. 5.9 betrachtet werden. Das Feld
ist rotationssymmetrisch zur Achse des erzeugenden Spins in der Mitte der Abbildung. Die u¨brigen
Pfeile geben nur die Richtung des Feldes an, nicht aber die Sta¨rke.
Das Dipolfeld am Ort des i-ten Teilchens berechnet sich als Vektor-Summe zu:
Bilokal = −
µ0
4pi
∑
j 6=i
 −−→µP,j∣∣∣−−→∆rij∣∣∣3 −
3
(−−→µP,j−−→∆rij)−−→∆rij∣∣∣−−→∆rij∣∣∣5
 (5.42)
−−→
∆rij =
−→ri −−→rj (5.43)
−→ri und −→rj sind hierbei die Ortsvektoren des i-ten bzw. j-ten Teilchens und −−→µP,j das magneti-
Abbildung 5.9: Magnetostatisches Dipolfeld eines punktfo¨rmig idealisierten Dipols (Mitte). Die
La¨ngen der Vektoren sind nicht in Einklang mit der Sta¨rke des Feldes an ihrem
Ort, sondern sind der besseren Erkennbarkeit wegen identisch gewa¨hlt.
sche Moment des j-ten Teilchens. Mit diesen Werten ist es schon mo¨glich, die Gesamtenergie des
Systems als Summe der genannten Energien zu bestimmen. Entscheidend sind aber noch einige
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Parameter, die den Ablauf der Simulation bestimmen. Die Anzahl der Monte-Carlo-Schritte pro
Temperaturintervall bestimmt dabei, wie viel
”
Zeit“ dem System zum Relaxieren in den Gleichge-
wichtszustand gelassen wird. Da die Simulationen mit Nichtgleichgewichtszusta¨nden verglichen
werden sollen, darf nicht zu lange gewartet werden. Die verwendeten und im Anschluss pra¨sen-
tierten Werte sind Ergebnisse von kleinen Versuchsreihen und erfu¨llen die obige Forderung. Mit
der Anzahl der Monte-Carlo-Schritte pro Temperaturschritt wird implizit auch die Temperatur be-
stimmt, bei der das System sein Gleichgewicht erreicht. Diese Temperatur wird in erster Na¨herung
auch als Blocking-Temperatur bezeichnet, weshalb die Methode nicht zur Bestimmung derselben
geeignet ist.
Das
”
Messen“ der Gro¨ßen Magnetisierung und Energie erfolgt u¨blicherweise durch Mitteln u¨ber
einige Monte-Carlo-Schritte. Auf diese Weise kann auch gleich ein statistischer Fehler fu¨r die
Werte berechnet werden. Oben wurde schon angedeutet, dass die Energie bei der Richtungsa¨nde-
rung eines Spins berechnet werden muss. Diese Winkela¨nderung wird beschra¨nkt auf einen klei-
nen Bereich. Wa¨re es dem Spin mit einem Schritt mo¨glich, eine 180◦-Drehung zu vollziehen,
wu¨rde die Anisotropiebarriere keine Wirkung haben, sie wu¨rde einfach u¨bersprungen. Dies wird
dadurch verhindert, dass lediglich kleine Winkela¨nderungen ∆φmax erlaubt werden, sodass fu¨r das
¨Uberwinden der Anisotropiebarriere mindestens zwei oder drei Schritte in einer Richtung no¨tig
sind. Dadurch wird es erst mo¨glich, Blocking-Verhalten zu simulieren, die Simulation dauert aber
natu¨rlich la¨nger.
Die Pra¨sentation und Diskussion der Ergebnisse geschieht zusammen mit der Diskussion der ex-
perimentellen Ergebnisse an den Ferrofluiden auf S. 101.
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In dieser Arbeit werden vornehmlich Magnetisierungsmessungen diskutiert. Dabei kann nur die
Magnetisierung der gesamten Probe gemessen werden, es handelt sich um eine globale Messme-
thode ohne Ortsauflo¨sung. Fu¨r die Messung der feld- und temperaturabha¨ngigen Magnetisierung
gibt es verschiedene Apparate mit verschiedenen Funktionsprinzipien. Als Beispiele seien hier
genannt:
Faraday-Waage Bei diesem Prinzip wird die Kraft gemessen, die auf die Probe in einem inho-
mogenen Magnetfeld wirkt [72].
VSM (Vibrating Sample Magnetometer nach Foner) Die Probe schwingt in einem Pick-Up-Spu-
lensystem und induziert dort eine Spannnung [27, 28, 50].
SQUID-Magnetometer Die Probe wird durch eine supraleitende Spulenanordnung (Gradiome-
ter) gezogen und induziert dabei eine Spannung.
Zur Anwendung kam fu¨r die Arbeit ein SQUID-Magnetometer, weshalb im folgenden Abschnitt
das Funktionsprinzip ein wenig na¨her erla¨utert wird und auf die Auswertung der erhaltenen Res-
ponse-Kurven unter Beru¨cksichtigung von Untergrundsignalen Wert gelegt wird.
Da die Proben auch im TEM untersucht wurden, wird kurz auf die Funktionsweise mit besonderer
Beru¨cksichtigung der EELS-Einheit (electron energy loss spectroscopy) eingegangen.
6.1 SQUID
Bei einem SQUID (Superconducting QUantum Interference Device) handelt es sich um eine su-
praleitende Anordnung, die es erlaubt, mit hoher Genauigkeit magnetische Felder zu messen.
Die Wirkungsweise beruht auf der in Supraleitern auftretenden sehr großen quantenmechanischen
Koha¨renzla¨nge in Verbindung mit den von schwacher Supraleitfa¨higkeit herru¨hrenden Effekten.
Da es fu¨r die Beschreibung der prinzipiellen Wirkungsweise eines SQUID‘s nicht unbedingt
notwendig erscheint, eine explizite Behandlung der Supraleitung und der Theorie von Josephson-
Kontakten vorauszuschicken, soll auch hier darauf verzichtet werden und nur ein Hinweis auf die
einschla¨gige Literatur erfolgen (Buckel und Kleiner [15]).
Im Prinzip besteht ein SQUID aus einer ca. 1 cm2 großen, supraleitenden Schleife, in die eine
oder mehrere Grenzschichten bzw. Engstellen, weak links oder Josephson-Kontakte genannt, ein-
gebaut sind. Auf diese Weise wird der kritische Strom IC auf einige 10µA begrenzt.
In einem solchen Ring liegt der eingeschlossene magnetische Fluss Φ (Φ = ∫∫
F
~Bd~f ; ~F : von ~B
durchzogene Fla¨che) nur in ganzzahligen Vielfachen eines Flussquants Φ0 = h2e vor und kann sich
auch nur entsprechend a¨ndern:
Φi = kΦ0 mit k = 1, 2, . . . (6.1)
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bzw.
∆Φmin = Φ0 (6.2)
(Beispiel: Fla¨che=1cm2, ∆B = 2 · 10−11T→ ∆Φ = Φ0).
Durch Registrierung dieser Flussa¨nderung ko¨nnen somit Magnetfelder sehr genau vermessen wer-
den. Die praktische Durchfu¨hrung geschieht wie folgt:
Wird ein wie oben beschriebener Ring in ein a¨ußeres Magnetfeld ~Ba gebracht, so resultiert daraus
in diesem ein externer Fluss Φa. Da aber im Allgemeinen Φa 6= kΦ0 ist, wird die Quantisierungs-
bedingung (Gl. 6.1) durch einen Abschirmstrom IS, der den Ring durchfließt, erzwungen:
Φi = Φa + LIS = kΦ0 (6.3)
(L: Induktivita¨t des Ringes).
Da der Suprastrom IS wie oben erwa¨hnt durch IC begrenzt wird, kann es zu folgenden Situatio-
nen kommen:
Wird Ba und damit auch Φa immer gro¨ßer, so muss der Abschirmstrom IS ebenfalls zunehmen.
Muss dabei IC u¨berschritten werden, so ko¨nnen abha¨ngig von dem Produkt aus L und IC Fluss-
quanten in den Ring eindringen. Danach reicht zuna¨chst wieder ein Abschirmstrom aus, der unter
dem kritischen Wert liegt. Die Abb. 6.1 zeigt die Abha¨ngigkeit des Flusses durch den Ring von Φa
fu¨r den Fall LIC = 34Φ0.
Zur Erkla¨rung des dargestellten Verlaufs: Wird von null ausgehend Φa gesteigert, so gelingt die
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Abbildung 6.1: Abha¨ngigkeit des magnetischen Flusses Φi durch einen Zylinder mit einem Be-
reich schwacher Kopplung von einem a¨ußeren Fluss Φa fu¨r den Fall LIC = 34Φ0.
Abschirmung bis Φa = LIC = 34Φ0 (Punkt (a)). Nun dringt ein Flussquant in den Ring ein. Da
aber dieser Wert um 1
4
Φ0 gro¨ßer ist als der angelegte Fluss, fließt nun ein Suprastrom IS in entge-
gengesetzter Richtung wie vorher, um den restlichen Fluss zu tragen: IS = 14
Φ0
L
.
Wird bei weiterer Flusssteigerung Φa = Φ0, so verschwindet IS wieder.
Diese beschriebenen Stromoszillationen setzen sich weiter fort: Bis zum Wert 7
4
Φ0 steigt IS wieder
an. Nun gelangt insgesamt ein Fluss von 2Φo in den Ring und die Flussdifferenz wird wieder von
IS getragen.
Bei dem SQUID der PTB handelt es sich um ein System mit nur einem Josepson-Kontakt, das
mit der nachstehend beschriebenen Radiofrequenzmethode betrieben wird (rf-SQUID). Dabei wird
der Einfluss des Ringes auf einen rf-Schwingkreis (f ≈ 107Hz) registriert: Dringt ein Flussquant
in den Ring ein, so fu¨hrt das zu einem Spannungsimpuls an dem Kreis. Durch die hohe Frequenz
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kommt es zu einer Vielzahl von solchen Impulsen pro Zeiteinheit, die schließlich die resultierende
Signalspannung bilden.
Es kann gezeigt werden, dass die Signalspanung in einer charakteristischen Weise (siehe Abb. 6.2)
von dem a¨ußeren magnetischen Feld bzw. Fluss abha¨ngt.
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Abbildung 6.2: Abha¨ngigkeit der SQUID-Signalspannung bei rf-Anordnung vom a¨ußeren Fluss
Φa.
Bei dem uns von der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig fu¨r Messungen
zur Verfu¨gung gestellten SQUID-Magnetometer handelt es sich um das Modell MPMS-2 der Fir-
ma Quantum Design (San Diego, USA).
Ein Foto des Aufbaus ist in Abb. 6.3 dargestellt.
Das zur Magnetisierung der Proben notwendige Feld wird mit Hilfe eines supraleitenden Magne-
Abbildung 6.3: Foto der Apparatur in der PTB (Meissner-Bau), aufgenommen am 23.05.2003.
Links der Computer zur Datenverarbeitung, in der Mitte die fu¨r den Betrieb no¨ti-
gen elektrischen Komponenten und rechts das eigentliche Magnetometer mit dem
internen Helium-Tank.
ten im Bereich von ±5,5 T mit einer relativen Unsicherheit von 1% erzeugt. Die Temperatur kann
im Bereich 1,9 K bis 320 K mit einer Unsicherheit von 0,5% geregelt werden. Neben der Mo¨glich-
keit, Messungen bei fester Temperatur vorzunehmen, bietet das SQUID in der PTB seit einem
Umbau im Jahre 2002 auch die Mo¨glichkeit, mit Temperaturrampen zu arbeiten. Dabei wird die
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Temperatur linear mit der Zeit von einem Startwert zu einem Endwert gefahren und wa¨hrenddessen
die Messungen vorgenommen. Von dieser Mo¨glichkeit wurde nach einer ¨Uberpru¨fung des Tem-
peraturverlaufs ausgiebig Gebrauch gemacht, da so sehr viel Messzeit gespart werden kann. Zum
Vergleich: Beim festen Anfahren von Temperaturen und Messen in Schritten von 5 K ergibt sich
eine effektive Temperaturrate von 1 K/min. Beim Benutzen der Temperaturrampenfunktion sind
sehr viele ho¨here Raten mo¨glich (bis zu 10 K/min), gemessen wurde jedoch, wenn nicht anders
angegeben, mit 3 K/min. Desweiteren gab es beim Anfahren von festen Temperaturen immer das
Problem von
”
¨Uberschwingern“. Dies ist insbesondere bei der Beobachtung von temperatur- und
zeitabha¨ngigen Relaxationspha¨nomenen ein großes Problem, das so umgangen werden konnte.
6.1.1 Auswerteprogramm
Prinzipiell besteht die Mo¨glichkeit eine Untergrundkorrektur vorzunehmen. Die einfachste Me-
thode ist die ermittelten Magnetisierungswerte von Probe mit Probenhalter beziehungsweise Pro-
benhalter alleine voneinander abzuziehen. Die richtige Korrektur sieht jedoch vor, die Response-
Kurven von Probe mit Untergrund und Untergrund alleine voneinander zu subtrahieren und an-
schließend zu fitten (Theoriefunktion Gl. 6.9). Dies macht im Allgemeinen Sinn, weil das reine
Untergrund-Signal keine Response-Kurve wie ein Punktdipol liefert.
Diese Mo¨glichkeit hat die DOS-Software, die bis Ende 2003 eingesetzt wurde, jedoch nicht gebo-
ten. Deshalb wurde diese Mo¨glichkeit selber programmiert. Die fu¨r das Fitten der Response-Kurve
notwendige Theoriefunktion wird im Folgenden hergeleitet:
Wird eine Probe durch die Spulenanordnung (Gradiometer, 2. Ordnung, s. Abb. 6.4) gezogen,
wird in den Spulen eine Spannung induziert, die gemessen werden kann. Gerechnet wird umge-
-1
-1
+1
+1
Probe
Magnet-
feld
Abbildung 6.4: Das Gradiometer 2. Ordnung mit angedeutetem Wickelsinn der Windungen, a¨uße-
rem Magnetfeld und Probe.
kehrt: Welches Feld wird durch einen Strom I auf der Achse der Spulenanordnung in Projektion
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auf die Achse erzeugt? Nach dem Biot-Savart Gesetz gilt:
~H =
∫
S
I d~s× ~r
4pir3
(6.4)
H =
∫
S
I dsr sin 90◦
4pir3
sinϕ (6.5)
=
∫
S
I dsR
(R2 + z2)
√
R2 + Z24pi
(6.6)
=
IR
(R2 + z2)3/24pi
∫
S
ds︸ ︷︷ ︸
2piR
(6.7)
=
IR2
2(R2 + z2)3/2
(6.8)
Das Gradiometer in der Apparatur besteht aus vier Spulen (Gradiometer 2. Ordnung). Die Anord-
nung und der Windungssinn gehen aus Abb. 6.4 hervor. Zusa¨tzlich zu den Signalen der Spulen
kommt noch die Drift des SQUIDS hinzu, die in den meisten Fa¨llen in guter Na¨herung linearisiert
werden kann. Nach dieser Linearkorrektur (Subtraktion einer Geraden) kann die Theoriefunktion
angefittet werden. Parameter sind je nach Modus der Regression die Amplitude Q3 und die um ein
kleinesQ4 vera¨nderte Probenposition (zum Beispiel durch thermische Ausdehnung des Probensta-
bes). Der Abstand der a¨ußeren Spulen von den inneren Spulen betra¨gt a = 1, 519 cm, der Radius
der Spulen ist angegeben mit R = 0, 97 cm. Die vollsta¨ndige Fitfunktion lautet (Q1, Q2, Q3, Q4
sind Fitparameter):
f(z) = Q1 +Q2z +
+Q3
(
2
(R2 + (z +Q4)2)3/2
− 1
(R2 + (z +Q4 + a)2)3/2
− 1
(R2 + (z +Q4 − a)2)3/2
)
(6.9)
Q3 ist hierbei proportional zur Amplitude der Kurve und u¨ber einen Kalibrierfaktor und die ver-
sta¨rkungsabha¨ngigen Parametern fu¨r
”
range“ und
”
gain“ gibt Q3 das magnetische Moment der
Probe an. f(z) wird Response-Kurve genannt. Kalibriert wird das Gera¨t mit der Palladiumprobe
Pd881. Diese Probe ist nahezu ideal paramagnetisch und die Suszeptibilita¨t gut bekannt.
6.1.2 Untergrundkorrektur
Mit einem selbstgeschriebenen Programm, das die oben beschriebenen Theoriefunktion entha¨lt,
kann das Untergrundsignal korrigiert werden, bevor die Response-Kurve gefittet wird. Dazu wer-
den die Response-Kurve der Leermessung und die Response-Kurve der Messung mit Probe auf
einen gemeinsamen Versta¨rkungswert gebracht und punktweise voneinander subtrahiert. Die ent-
stehende Kurve wird mit der oben definierten Funktion gefittet. Diese Vorgehensweise ergibt ein
besseres Ergebnis als die einfache Subtraktion der magnetischen Momente aus der Leermessung
und der Messung mit Probe. Weitere Details finden sich in den Service Notes der Firma QUAN-
TUM DESIGN [21].
6.1.3 Fehlerquellen
Um Fehlmessungen insbesondere bei Proben mit geringem magnetischem Moment zu vermeiden,
wurden im Labor der PTB vor der Inbetriebnahme des Magnetometers einige bauliche Vera¨nde-
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Abbildung 6.5: Dargestellt ist die Response-Kurve einer ideal punktfo¨rmigen Probe beim Bewe-
gen durch die Gradiometeranordnung (ohne lineare Drift des SQUIDS). Es ist nur
der Bereich dargestellt, der wa¨hrend der Messung normalerweise aufgenommen
wird (4 cm). Wichtig ist, die drei Extrema der Kurve aufzunehmen, da sonst nur
schlecht u¨ber das Vorzeichen der Magnetisierung entschieden werden kann. Von
der hier durchgezogen gezeichneten Kurve werden u¨blicherweise 32 Punkte auf-
genommen.
rungen vorgenommen, um den einwandfreien Betrieb des SQUIDs zu ermo¨glichen:
• Die Neonro¨hren in der Na¨he der Apparatur wurden entfernt.
• Das normale Tu¨rschloss wurde durch eins ersetzt, das nur aus
”
unmagnetischem“ Material
besteht.
• Der Lastenkran an der Decke wurde entfernt.
Weitere mo¨gliche Fehlerquellen: In der PTB werden kleine Elektrowagen eingesetzt, um Lasten
zu transportieren. Der Betrieb dieser Wagen auf dem Flur zum Labor bringt einen großen Einfluss
mit sich. In der Na¨he des SQUIDs werden nur Holzstu¨hle verwendet, da die modernen Rollstu¨hle
bei Bewegung ebenfalls sto¨ren wu¨rden. Bereits das ¨Offnen und Schließen einer Schublade in drei
Meter Entfernung ist detektierbar.
6.1.4 Relaxationseffekte im supraleitenden Magneten
Die schon beschriebene Einstellung verschiedener Tieftemperaturzusta¨nde (LTMS = low tempera-
ture magnetic state) bringt bei supraleitenden Magneten ein Problem mit sich. Beim Einstellen des
LTMS durch PHFC wird der Magnet fu¨r die Dauer von circa zwei Stunden bei einem Magnetfeld
von zwei Tesla gehalten. Bei T = 5 K wird im no overshoot modus umgeschaltet auf ein klei-
nes Feld in der Gro¨ßenordnung von 3 bis 100 mT. Da es sich um einen relativ großen Magneten
handelt1, kommt es innerhalb des Magneten zu Stromverteilungsrelaxationseffekten. Dies bewirkt
eine Drift im Magnetfeld am Ort der Probe trotz abgekoppelter Stromzufuhr u¨ber einen Zeitraum
von mehreren Stunden. Dieser Effekt wurde qualitativ und quantitativ mit der Palladium-Probe
Pd881 untersucht. Die Ergebnisse lassen sich kurz zusammenfassen: Nach PHFC wird bei einem
1Die maximale Probenbewegung fu¨r einen
”
full scan“ ist 12 cm, so groß muss auch der homogene Feldbereich und
damit der Magnet sein.
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”
Zielfeld“ von 3 mT ein um circa 0,7 mT zu kleines Feld eingestellt (23% Fehler!) und es kommt
u¨ber den Zeitraum von 3 Stunden zu Relaxationseffekten in der Gro¨ßenordnung von 0,4 mT. Nach
NHFC ist es genau umgekehrt. Es wird ein Feld eingestellt, dass 1,2 mT zu groß ist und es kommt
ebenfalls zu Relaxationseffekten. Der zeitabha¨ngige Feldverlauf ist fu¨r zwei Beispielmessungen in
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Abbildung 6.6: Dargestellt ist der zeitabha¨ngige Feldverlauf im supraleitenden Magneten nach ei-
nem simulierten NHFC- bzw. PHFC-Experiment. Die Zeitkonstante betra¨gt 1900 s
(NHFC) bzw. 3500 s (PHFC). Trotz des eingestellten no overshoot modus kommt
es zu ¨Uberschwingern (nach PHFC sind die Felder zu klein und nach NHFC zu
groß).
Abb. 6.6 dargestellt. Sowohl die relativen als auch die absoluten Fehler nehmen stark ab, wenn das
”
Zielfeld“ ho¨her gewa¨hlt wird. Ab 50 mT sind die Fehler vernachla¨ssigbar.
6.2 TEM
Durch Auflo¨sungen bis hin zu atomaren Absta¨nden bietet die Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) einen sehr detaillierten Blick in das Innere des zu untersuchenden Materials.
Der Strahlengang durch ein TEM ist prinzipiell wie der durch ein lichtoptisches Mikroskop. Die
Linsen fu¨r den Elektronenstrahl werden jedoch durch inhomogene rotationssymmetrische Magnet-
felder gebildet. Die durch Glu¨hemission freigesetzten Elektronen werden durch Anlegen einer
Hochspannung von einigen Hundert kV beschleunigt. Auf Grund der damit verbundenen gerin-
gen de-Broglie-Wellenla¨nge kann ein theoretisches Auflo¨sungsvermo¨gen im Angstro¨m-Bereich
erreicht werden.
Streuung des Elektronenstrahls an der Probe bewirkt einen Kontrast am Ende des Strahlenganges,
der mit einem Leuchtschirm oder einer CCD-Kamera sichtbar gemacht werden kann. Dieses Bild
ensteht durch Amplitudenkontrast zwischen durchgelassener und gestreuter Intensita¨t. Am Institut
steht zu solchen Untersuchungen ein modernes Gera¨t der Firma LEO Elektronenmikroskopie zur
Verfu¨gung. Es arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von bis zu 200 kV und erlaubt bei einer
Auflo¨sung von etwa zwei Angstro¨m auch die Untersuchung kleinster Strukturen. Besonderheit ist
aber die Ausstattung zur Elementanalyse. Neben der
”
klassischen“ Ro¨ntgenanalyse (EDX) steht
durch das in der Mikroskopsa¨ule eingebaute OMEGA-Filter auch die Energieverlustspektroskopie
(EELS) als analytische Methode zur Verfu¨gung. Dabei ko¨nnen durch Untersuchung des Energie-
verlusts der Bildelektronen die in der Probe enthaltenen Elemente im elektronenmikroskopischen
Bild dargestellt werden.
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Die Auswertung der mit der Elektronenmikroskopie erhaltenen Bilder wird im folgenden Kapi-
tel vorgenommen.
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Zur Bestimmung der Teilchengro¨ßenverteilung der Nano-Partikel wurde Elektronenmikroskopie
eingesetzt. Mit dem am Institut fu¨r Metallphysik und Nuklerare Festko¨rperphysik etablierten Mi-
kroskop (LEO 922) ist es zudem mo¨glich, analytische Messungen an der Probe vorzunehmen.
Mittels EELS (electron energy loss spectroscopy) kann der elementspezifische Energieverlust bei
Durchgang durch die Probe aufgelo¨st und prinzipiell als Falschfarbenbild u¨ber den gesamten Bild-
ausschnitt dargestellt werden. Problematisch war zum Zeitpunkt der Messungen eine Probendrift
in der Apparatur, die es unmo¨glich machte, lokale Aussagen z. B. u¨ber den Sauerstoffgehalt in den
Teilchen zu machen. Aussagen u¨ber die globalen Eigenschaften der Probe (inklusive dem TEM-
Gitterchen) sind aber natu¨rlich mo¨glich. Verwendet wurden SiO-beschichtet Cu-TEM-Gitter der
Firma Plano W. Plannet GmbH. Dementsprechend wurde zusa¨tzlich zu den erwarteten Zusammen-
setzungen der Proben aus Kobalt-Nano-Teilchen auch Sauerstoff, Silizium und Kupfer gefunden.
Alle TEM-Proben wurden hergestellt durch Aufbringen eines stark verdu¨nnten Tropfens Ferrofluid
und anschließendes Eindampfen des Lo¨sungsmittels.
Die Konzentration sollte 10−4 g Feststoff pro Liter betragen. Besteht nicht die Mo¨glichkeit der
exakten Einstellung der Konzentration, so kann als Kriterium gelten, dass die Flu¨ssigkeit beim
”
Durchgucken“ klar sein muss. Das Gitter wird eine Stunde bei 50 Grad Celsius getrocknet, damit
das Lo¨sungsmittel besser haftet. Es werden 3-5 Mikro-Liter auf das Gitter gegeben. Danach wird
einige Zeit gewartet und der Rest wird abgetupft beziehungsweise aufgesaugt.
Desweiteren wurden Messungen an einem JEOL JEM 120 CX mit 120 kV Beschleunigungsspan-
nung in Thessaloniki (Griechenland) im Labor von Prof. Polychroniadis gemacht. Die Ferrofluid-
Proben von der AG Prof. Hu¨tten wurden in Bielefeld im TEM untersucht. Dort steht fu¨r diesen
Zweck ein Philips CM200 Super Twin zur Verfu¨gung.
In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse der Teilchengro¨ßenanalyse an den Ferrofluidpro-
ben dargestellt.
7.1 Analyse der Teilchengro¨ße fu¨r verschiedene
Ferrofluidproben
Die Teilchengro¨ßenanalyse wurde bei der Probe B3 in Griechenland mit einem dort selbstgeschrie-
benen Algorithmus durchgefu¨hrt. Die Analyse der Bilder von den Bielefelder Proben wurden mit
der Software analySIS der Soft Imaging System GmbH vorgenommen. Es ist jeweils stellver-
tretend nur ein Bild von den Nano-Partikeln dargestellt. Zur Analyse wurden weit mehr Bilder
verwendet, um eine gute Statistik der Teilchengro¨ßenverteilung mit kleiner Streuung zu erhalten.
7.1.1 Ferrofluid B3
Abb. 7.1 zeigt eine TEM-Aufnahme am Ferrofluid B3. In allen Bildern konnte kein Hinweis auf ein
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Abbildung 7.1: TEM-Aufnahme der Ferrofluid-Probe B3 mit einer Mikroskopvergro¨ßerung von
46.100.
Zusammenklumpen der Partikel gefunden werden. Durch die organische Tensidhu¨lle der Teilchen
wird ein Mindestabstand zwischen den Teilchen aufrecht erhalten, der im Elektronenmikroskopie-
bild als minimaler Abstand der Teilchen gesehen werden kann. Aus vielen solchen Bildern wurde
die Teilchengro¨ßenverteilung ermittelt. Abb. 7.2 zeigt das Ergebnis. Die Teilchengro¨ßenverteilung
la¨sst sich durch eine Log-Normal-Verteilung beschreiben, wobei der Erwartungswert der Vertei-
lung der Radien 3,6 nm betra¨gt und die Standardabweichung 0,6 nm ist.
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Abbildung 7.2: Teilchengro¨ßenverteilung von B3.
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7.1.2 Ferrofluid NC75-ODCB (Bielefeld)
Analog zum Ferrofluid B3 wird fu¨r das Ferrofluid NC75-ODCB ebenfalls eine Elektronenmikros-
kopie-Aufnahme (Abb. 7.3) und die daraus ermittelte Teilchengro¨ßenverteilung (Abb. 7.4) darge-
stellt. Wegen des geringen Kontrastes lassen sich Partikel, die kleiner als r = 1, 5 nm sind, nicht
mehr identifizieren. Deshalb kann die Teilchengro¨ßenverteilung in diesem Fall auch nicht mit einer
Log-Normal-Verteilung beschrieben werden. Die Teilchengro¨ßenverteilung scheint ihr Maximum
jedoch bei Partikeln mit r = 1, 5 nm zu haben.
Abbildung 7.3: TEM-Aufnahme von NC75-ODCB. Die Teilchengro¨ße liegt bei Durchmessern
zwischen 3 und 7 nm, wobei der Großteil der Teilchen 3 nm im Durchmesser misst.
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Abbildung 7.4: Teilchengro¨ßenverteilung von Ferrofluid NC75-ODCB.
7.2 Fe-cluster#1 bis Fe-cluster#4
Da die zur Messung im Magnetometer verwendeten Proben nicht zur Durchstrahlung im Trans-
missionselektronenmikroskop geeignet sind, kann die Teilchengro¨ße der Proben nicht u¨berpru¨ft
werden. Die Teilchen ko¨nnen aber mit den gleichen Herstellungsbedingungen in geringerer Kon-
zentration auf ein TEM-Grid aufgebracht werden, um sie im TEM zu vermessen. Dies ist von
der AG Prof. Sumiyama gemacht worden und Abb. 7.5 zeigt die Variation der Partikelgro¨ßen bei
Variieren der Prozessbedingungen.
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Abbildung 7.5: Die Teilchengro¨ßenverteilungen bei Variation der Prozessparameter wird gezeigt.
Insbesondere durch Zugabe von Argon bzw. Helium kann die Teilchengro¨ßenver-
teilung beeinflusst werden. Die Durchmesser der Teilchen variieren von 7 nm bis
16 nm und haben Abweichungen von 0,5 nm bis 1,5 nm. Hierbei handelt es sich
nicht um Bilder, die an den in dieser Arbeit untersuchten Proben gemacht wurden.
Vielmehr wurden die Proben unter bekannten Bedingungen hergestellt, so dass die
Teilchen gleichbleibende Eigenschaften haben mu¨ssten.
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In diesem Kapitel werden experimentelle Ergebnisse von Messungen an den verschiedenen Proben
vorgestellt und ausgewertet. Das Kapitel wird nach Proben gegliedert. Als erstes werden Messun-
gen an Ferrofluiden vorgestellt und hinsichtlich ihrer Eigenschaften kategorisiert. Daran schließt
sich die Monte-Carlo-Simulation von Kobalt-Nano-Teilchen-Systemen an.
In einem weiteren Abschnitt werden Messungen an den gasphasenkondensierten Teilchen gezeigt
und die bereits im Vorfeld erla¨uterten Modelle mit den Fitparametern diskutiert.
8.1 Auswertung: Ferrofluide
Da eine Vielzahl von verschiedenen Messfu¨hrungen auf die Ferrofluide angewandt wurde, wird
der ¨Ubersichtlichkeit halber die folgende Struktur eingehalten:
Als erstes wird die Verteilung der magnetischen Momente (Teilchengro¨ßenverteilung) bestimmt.
Dies geschieht mit der im Anhang D beschriebenen Methode. Dabei wird die Raumtemperatur-
Magnetisierungsneukurve durch eine gewichtete Summe von Langevin-Funktionen mit verschie-
denen magnetischen Momenten beschrieben. Dies Ergebnis wird verglichen mit den Ergebnissen
aus der Elektronenmikroskopie.
Bei einigen Proben wird das Vorhandensein einer antiferromagnetischen Oberfla¨che auf den Teil-
chen u¨berpru¨ft. Dazu wird das Ferrofluid einer ZFC/PHFC- bzw. ZFC/NHFC-Prozedur unterzogen
und anschließend eine vollsta¨ndige Hysterese bei T = 5 K gemessen. Aus der Verschiebung der
Hysteresekurve auf der B–Achse kann u¨ber den exchange-bias-Effekt auf das Vorhandensein (und
eventuell die Dicke) einer solchen Oberfla¨che geschlossen werden.
Anschließend werden beispielhaft M(T )-Messungen ausgehend von verschiedenen Tieftempera-
turmagnetisierungszusta¨nden (LTMS) gezeigt, um die Blocking-Temperatur der Partikel bzw. des
Teilchensystems einzugrenzen. Außerdem kann aus diesen vergleichenden Messungen leicht der
Schmelzpunkt des Lo¨sungsmittels bestimmt werden.
Die letzte
”
Standardmethode“, die grundsa¨tzlich angewandt wird, ist die Auswertung der Maxi-
ma der Laborsuszeptibilita¨t aus µ(T )-Messungen nach PHFC bzw. ZFC/PHFC. Die Erweiterung
eines von Hesse et al. vorgeschlagenen Modells [33] wird fu¨r die Auswertung hinzugezogen und
ergibt die Feldsta¨rke eines Sto¨rfeldes, das sich aus Anisotropie- und Wechselwirkungseinflu¨ssen
zusammensetzt sowie eine mittlere Teilchengro¨ße [49].
Die u¨brigen Auswertungen variieren auf Grund der unterschiedlichen Fragestellungen, die bei den
einzelnen Proben und Messungen untersucht wurden.
8.1.1 Ferrofluid NC75-ODCB (AG Prof. A. Hu¨tten, Bielefeld)
Die Ferrofluid-Probe NC75-ODCB wurde sehr vielen (magnetischen) Messprozeduren unterzogen
und wird deshalb als erstes dargestellt.
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Untersuchung der Neukurve
Die erste Messung wird bei 300 K durchgefu¨hrt und liefert eine Neukurve, die auch bei 5 T noch
nicht vollsta¨ndig in der Sa¨ttigung ist. Dies la¨ßt darauf schließen, dass es sich hier um sehr kleine
Teilchen handelt (im Vergleich dazu: Teilchen mit Radius 5 nm wu¨rden schon bei 1 T Sa¨ttigung
zeigen, entscheidend ist das Produkt µP · B). Der Fit in Abb. 8.1 zeigt eine gewichtete Verteilung
von Langevin-Funktionen, zu der die in Abb. 8.2 gezeigte Teilchengro¨ßenverteilung geho¨rt. Um
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Abbildung 8.1: Gezeigt wird die µ(B)-Messung an NC75-ODCB bei T = 300 K und ein
Langevin-Fit mit zusa¨tzlicher Regularisierung nach Gl. D.10. Die zugeho¨rige Teil-
chengro¨ßenverteilung findet sich in Abb. 8.2.
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Abbildung 8.2: Diese diskrete Teilchengro¨ßenverteilung geho¨rt zu dem Fit aus Abb. 8.1. Die
durchgezogene Linie beschreibt eine an die Histogrammdaten gefittete Log-
Normal-Verteilung.
die Teilchengro¨ßenverteilung einfacher beschreiben und vergleichen zu ko¨nnen, wird nachtra¨glich
eine Log-Normal-Verteilung gefittet. Die in Abb. 8.2 gefundenen Histogrammdaten werden von
der Log-Normal-Verteilung sehr gut beschrieben. Hier ist der Erwartungswert des Radius 1,63 nm
und die zugeho¨rige Standardabweichung 0,46 nm. Elektronenmikroskopieaufnahmen wurden von
der Bielefelder AG von Prof. Dr. Hu¨tten durchgefu¨hrt und sind in ¨Ubereinstimmung mit den ange-
gebenen Teilchengro¨ßen. Die Teilchengro¨ßen ko¨nnen auch als magnetische Momente angegeben
werden, der Erwartungswert liegt bei 2630 µB und die Standardabweichung ist 1000 µB. Diese und
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alle weiteren Umrechnungen zwischen magnetischem Moment der Teilchen und ihrem Radius er-
folgt unter der Annahme der Kugelfo¨rmigkeit der Partikel und Verwendung der von bulk-Material
bekannten (Struktur-)Parameter (s. S. 144)
Exchange-bias-Effekt
Messungen zum exchange-bias-Effekt wurden an dieser Probe durchgefu¨hrt. Sie zeigen eine große
Abha¨ngigkeit der Verschiebung der Hysteresekurve auf der B-Achse von der Abku¨hlprozedur. Im
Fall des ZFC ist die Hysteresekurve so gut wie nicht verschoben (Mittelpunkt -0,0061 T), es gibt
eine ausgepra¨gte Neukurve. Im Fall des ZFC/PHFC ist ein gro¨ßeres negatives Feld no¨tig, um die
Probe nach der positiven Sa¨ttigung wieder auf Magnetisierung null zu bringen. Die Hysteresekur-
ve ist also nach links verschoben (Mittelpunkt -0,2454 T). Fu¨r ZFC/NHFC ist die Kurve analog
nach rechts verschoben, der Mittelpunkt liegt bei 0,2053 T. Die aus ZFC/PHFC und ZFC/NHFC
gemittelte Verschiebung liegt also bei 0,2254 T. Dies scheint auf den ersten Blick ein recht hoher
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Abbildung 8.3: Vollsta¨ndige Hysteresekurven bei T = 5 K an NC75-ODCB. Gezeigt sind diese
Kurven nach ZFC, ZFC/PHFC und ZFC/NHFC.
Wert zu sein. Verglichen mit den im Anhang C.1 beschriebenen Simulationen, wo nach PHFC von
parallel geordneten Teilchen-Spins in der Hu¨lle ausgegangen wird, ist der Wert aber klein1. Daraus
folgt, dass die Spins des auf der Oberfla¨che des Teilchens vorhandenen antiferromagnetischen Ma-
terials nicht vollsta¨ndig in Richtung des externen Feldes ausgerichtet eingefroren werden konnten,
sondern dass diese eine starke Tendenz haben, sich wieder antiparallel zu stellen. Es bleibt festzu-
halten, dass offensichtlich eine oxidierte Oberfla¨che auf den Teilchen existiert. Oxidation an der
Oberfla¨che geschieht bereits beim Herstellungsprozess durch das Anlagern der Liganden, die als
organische Hu¨lle bereits Sauerstoff
”
mitbringen“, sodass der Prozess des oberfla¨chlichen Oxidie-
rens auch durch die besten Inertbedingungen nicht verhindert werden kann.
Blocking-Temperatur
Um eine Abscha¨tzung fu¨r die Blocking-Temperatur zu bekommen werden FW-Messungen nach
verschiedenen Ku¨hlprozessen verglichen. Dies ist fu¨r verschiedene externe Felder in Abb. 8.4 dar-
gestellt worden. Die Bilderserie zeigt, dass die Magnetisierungsverla¨ufe nahezu unabha¨ngig vom
externen Feld bei T = 80 K zusammenlaufen, die Probe ihren Tieftemperaturzustand
”
vergessen“
1M. Farle berichtete auf dem 191. PTB-Seminar (11.02.2004) u¨ber Co-CoO-Nano-Teilchen (r = 6 nm), bei denen
exchange-bias Effekte bis 0,4 T gemessen wurden.
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hat. Bei Temperaturen oberhalb T = 80 K verha¨lt sich also die gesamte Probe einschließlich der
gro¨ßten vorkommenden Teilchen superparamagnetisch. Auf Zhang et al. [83] geht die Berechnung
des folgenden Zusammenhangs zwischen der Ho¨he der Energiebarriere und der vom Zeitfenster
der Messung abha¨ngigen Blocking-Temperatur TB zuru¨ck. Fu¨r Magnetisierungsmessungen, deren
Zeitfenster mit 100 s angenommen wird, ist α ≈ 25 . . . 32 (zur Fehlerabscha¨tzung wird mit beiden
Werten gerechnet), aus den Messungen wird TB zu 80 K bestimmt2:
kB · TB = 1
α
∆E (8.1)
∆E = kB · TB
(
25
32
)
=
(
2, 76 · 10−20
3, 52 · 10−20
)
J (8.2)
Unter der Annahme, dass die Energiebarriere ∆E einzig und allein durch die Volumen-Kristallan-
isotropie gegeben ist und diese in den kleinen Teilchen gleich dem Wert fu¨r große Kristalle (bulk)
ist, la¨sst sich die Teilchengro¨ße (Annahme der Kugelfo¨rmigkeit der Partikel) berechnen:
KV = ∆E (8.3)
K = 400.000
J
m3
(8.4)
V =
∆E
K
=
(
6, 90 · 10−26
8, 84 · 10−26
)
m3 =
4
3
pir3 (8.5)
⇔ r = 3
√
3 · V
4 · pi =
(
2, 54 · 10−9
2, 76 · 10−9
)
m ≈ 2, 65 nm (8.6)
Der Wert r = 2, 54 nm der unteren berechneten Grenze entspricht in guter ¨Ubereinstimmung dem
Wert, der als maximaler Radius in der Teilchengro¨ßenverteilung in Abb. 8.2 auftritt. Mit der ex-
perimentell zuga¨nglichen Blocking-Temperatur ist es also mo¨glich, die maximale Teilchengro¨ße
zu bestimmen. Es ko¨nnen natu¨rlich noch gro¨ßere Teilchen vorhanden sein, deren magnetischer
Einfluss (und damit Anteil) muss aber unterhalb von einem Prozent liegen. Anzumerken sind hier
die Annahmen, die fu¨r die Berechnung gemacht werden mu¨ssen: Sowohl die verwendete bulk-
Anisotropiekonstante als auch der α-Faktor sind ungewisse Gro¨ßen, deren Werte in der Literatur
diskutiert werden beziehungweise deren Anwendung fu¨r kleine Teilchen in Frage gestellt werden
muss: Das magnetische Moment pro Atom erfa¨hrt in sehr kleinen Teilchen einen Anstieg. Der
bulk-Wert wird fu¨r Nickel bei 350, fu¨r Kobalt bei 500 und fu¨r Eisen bei 500 Atomen erreicht
[12, 81]. Dieser Effekt spielt bei den in dieser Arbeit verwendeten Proben also keine Rolle.
Aus den Messreihen in Abb. 8.4 la¨sst sich zusa¨tzlich der Schmelzpunkt bzw. der Schmelzbereich
der Tra¨gersubstanz (hier Orthodichlorbenzol) feststellen: Liegt eine Probe vor, deren Teilchen mit
einer statistischen Orientierung der leichten Achsen eingefroren wurden, steigt das magnetische
Moment bei Erreichen dieser Temperatur leicht an. Dies passiert nur fu¨r Felder u¨ber 50 mT. In
diesem Fall drehen sich die Teilchen mit ihren leichten Achsen parallel zum Magnetfeld und das
gemessene magnetische Moment steigt. Im Fall ausgerichteter leichter Achsen passiert beim Auf-
tauen umgekehrt, dass die Teilchen ihre Orientierung im Mittel verlieren und deshalb das gemes-
sene magnetische Moment abnimmt. Dieser Effekt ist bei den hier vorliegenden Teilchen sehr
klein, da die effektive Anisotropie der Teilchen sehr klein ist. Dieser Effekt tritt bei allen gemach-
ten µ(T )-Messungen auf und der Schmelzpunkt kann zu 260 K bestimmt werden, was in guter
¨Ubereinstimmung mit der Literatur ist [80].
2Bei Thamm [72] findet sich eine elegante Herleitung des Faktors α.
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Abbildung 8.4: Zusammenstellung von Magnetisierungskurven gemessen an NC75-ODCB nach
verschiedenen Ku¨hlprozeduren. In jedem Einzelbild ist die Feldsta¨rke fu¨r das FW
angegeben. Das Zusammenlaufen der Kurven geschieht nahezu feldunabha¨ngig
bei T = 80 K.
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Untersuchung von Wechselwirkungs- und Anisotropieeinflu¨ssen
Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass sich die Teilchen in der Probe bei
Temperaturen kleiner 80 K nicht ideal superparamagnetisch verhalten, sondern die Anisotropie ei-
ne große Rolle spielt und es zu Relaxationseffekten kommt. Die Magnetisierung ha¨ngt in diesem
Temperaturbereich davon ab, welcher Tieftemperaturmagnetisierungszustand eingestellt wurde.
Die Auswertung zu dem Modell mit der erweiterten Langevin-Funktion zur Bestimmung eines ef-
fektiven Sto¨rfeldes wird in den folgenden Abbildungen 8.5 bis 8.7 vorgestellt.
Abb. 8.5 zeigt die Messungen nach ZFC/PHFC in externen Feldern von 3 mT bis 300 mT. Ausge-
hend von hohen magnetischen Momenten fa¨llt es mit der Temperatur ab und zeigt fu¨r T = 260 K
den bereits besprochenen kleinen Anstieg beim Schmelzen. Aus den Messungen werden die La-
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Abbildung 8.5: Magnetisierungsmessungen an NC75-ODCB nach ZFC/PHFC. Die Felder fu¨r das
FW sind angedeutet. Deutlich zu erkennen ist das Ansteigen der Magnetisierung
beim Schmelzpunkt (260 K).
borsuszeptibilita¨ten nach Gl. 3.13 berechnet und dargestellt. Die Differenzen der Felder geben an,
welche Messungen voneinander subtrahiert wurden, um die Laborsuszeptibilita¨t zu bilden. Erwar-
tungsgema¨ß verschiebt sich das Maximum der Laborsuszeptibilita¨t mit ho¨heren Feldern zu ho¨her-
en Temperaturen und die Amplitude nimmt ab. Um eine Fehlerabscha¨tzung machen zu ko¨nnen,
0
20
40
60
80
100
120
140
0 50 100 150 200 250 300
χ la
b 
[ar
b.u
.]
T [K]
(5−3) mT
(10−5) mT
(15−10) mT
(20−15) mT
(50−20) mT
(100−50) mT
(300−100) mT
Abbildung 8.6: Die Laborsuszeptibilita¨t, die gema¨ß Formel 3.13 aus den Magnetisierungsmessun-
gen (Abb. 8.5) errechnet werden kann.
wird die Ungenauigkeit, mit der die Maxima bestimmt werden ko¨nnen zu±5 K angenommen. Die
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folgenden Fehler im magnetischen Moment sind in der Abb. 8.7 zusammen mit einem Fit nach
Gl. 3.23 geplottet. Die Ergebnisse des Fits liefern das mittlere magnetische Moment der Teilchen
µP = (2544± 550) µB und ein Sto¨rfeld Bst = (62± 17) mT.
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Abbildung 8.7: Die Maxima aus Abb. 8.6 wurden umgerechnet in das mittlere magnetische Mo-
ment der Teilchen. Die durchgezogene Linie ist ein Fit zur Bestimmung des
Sto¨rfeldes nach Gleichung 3.23.
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Vergleich gemessener und kalkulierter ZFC//FW-Magnetisierung
Fu¨r ein System aus wechselwirkungsfreien Stoner-Wohlfarth-Teilchen mit Anisotropie sollte fu¨r
alle Temperaturen gelten (Gleichung 5.16, S. 51):
∆µ(T ) =
µPHFC//FW(T ) + µNHFC//FW(T )
2
− µZFC//FW(T ) = 0. (8.7)
Experimentell werden jedoch ∆µ(T )-Verla¨ufe gefunden, die erst bei hohen Temperaturen oder
hohen externen Magnetfeldern den Wert null zeigen.
Im Stoner-Wohlfarth-basierten Zwei-Niveau-Modell kann unter Beru¨cksichtigung der Relaxati-
onsprozesse und eines zusa¨tzlichen mean-field-Terms die Abweichung ∆µ(T ) vorhergesagt wer-
den. Bei den in Abb. 8.8 als durchgezogene Linien dargestellten Kurven handelt es sich um die
halbe Summe der ZFC//PHFC//FW- und ZFC/NHFC//FW-Messung. Fu¨r kleine Felder ist eine
große Differenz zwischen dieser Kurve und den ebenfalls eingezeichneten ZFC//FW-Messpunkten
zu sehen3. Diese Differenz wird jedoch mit zunehmender Feldsta¨rke kleiner und verschwindet bei
B = 100 mT nahezu vollsta¨ndig. Die hier auftretenden feldabha¨ngigen Abweichungen ko¨nnen mit
Zwei-Niveau-Relaxationsrechnungen verglichen werden:
Die integrale Abweichung ist in Abb. 8.9 dargestellt. Dabei sind die Werte fu¨r 3 und 10 mT
weggelassen worden, weil bei diesen kleinen Feldern die Startwerte der gemessenen ZFC//FW-
Magnetisierungen negativ sind, was bei der Auswertung zu falschen Ergebnissen fu¨hrt. Das Ab-
klingfeld (die Felddifferenz, bei der die Abweichung auf 1/e fa¨llt) kann zu 30 mT bestimmt werden
und fu¨r B = 0 ergibt sich eine integrale Abweichung von 31 K.
Der Wert fu¨r das Abklingfeld ist kleiner als alle Werte, die in den Simulationen auftreten (in der
Extrapolation fu¨hrt er auf 7, 2 · 10−4 J/m3). Die Abweichung fu¨r B = 0 kann jedoch eingeordnet
werden und fu¨hrt auf λ = 0.061. Das entspricht einem maximalen mean-field von 61 mT. Auf
die gleiche Gro¨ßenordnung von Sto¨rfeld (mean-field) fu¨hrt die folgende Abscha¨tzung: Die Abwei-
chung wird verschwindend gering, wenn das Sto¨rfeld nur noch 10% Anteil am Gesamtfeld hat (der
Hauptbeitrag wird vom externen Feld geleistet). Das Verschwinden der Abweichung geschieht bei
circa 50 mT, sodass auf diese Weise das Sto¨rfeld auf 5 mT abgescha¨tzt werden kann.
3Der große Anteil negativer magnetischer Momente bei 3 mT ist auf negative Restfelder beim ZFC zuru¨ckzufu¨hren.
84
8.1 Auswertung: Ferrofluide
−0.4
−0.3
−0.2
−0.1
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 3 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
−0.2
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 10 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 15 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
0
0.5
1
1.5
2
2.5
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 20 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
5.5
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 50 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
1
2
3
4
5
6
7
8
0 50 100 150 200 250 300
µ 
[10
−
6  
Am
2 ]
T [K]
B = 100 mT
Calc. ZFC//FW
Meas. ZFC//FW
Abbildung 8.8: Vergleich von gemessenen ZFC//FW-Messungen (NC75-ODCB) und aus
ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW gemittelten Kurven.
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Abbildung 8.9: NC75-ODCB: Integrale Abweichung vom idealen Zwei-Niveau-Relaxations-
Modell gema¨ß Gl. 5.37.
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Switching-field-distribution (SFD) und Thamm-Hesse-Plot
Mit dem im Kapitel 4.2 beschriebenen Algorithmus wurde bei T = 5 K die SFD bestimmt. Die
Temperatur von 5 K wurde durch ZFC erreicht. Der Probenzustand ist untexturiert und thermisch
entmagnetisiert. Um alle Schaltfelder bis zur Sa¨ttigungsmagnetisierung zu erhalten, war es not-
wendig, bis 5 T zu messen. Dies ist ein unerwartet hoher Wert, er ist aber in ¨Ubereinstimmung mit
den u¨brigen Ergebnissen zu bringen. Abb. 8.10 zeigt die Ableitung des remanenten magnetischen
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
4
4.5
5
0 1 2 3 4 5
dµ
re
m
/d
B a
u
fm
ag
 
[ar
b. 
u.]
Baufmag [T]
Bmittel=2.3 T
BStd.−Abw.=1.1 T
Abbildung 8.10: Die SFD als Ableitung des remanenten magnetischen Momentes bei T = 5 K mit
angefitteter Log-Normal-Verteilung ist dargestellt. Die Parameter der Verteilung
sind angegeben.
Momentes nach dem zur Aufmagnetisierung verwendeten Feld (Gleichung 4.4). Die Werte lassen
sich sehr gut durch eine Log-Normal-Verteilung mit Erwartungswert 2,3 T und Standardabwei-
chung 1,1 T beschreiben. Der Vergleich mit der Teilchengro¨ßenverteilung (gemessen als Anzahlen
von Partikeln in gewissen Radienklassen) ergibt keine ¨Ubereinstimmung (s. Abb. 8.11). Wird je-
doch die Teilchenanzahl jeder Radienklasse mit dem zugeho¨rigen Kugelvolumen gewichtet (was
der Volumenverteilung entspricht), wird die Form der Verteilung breiter und der SFD sehr a¨hn-
lich. Eine zusa¨tzliche Verschiebung der Teilchengro¨ßenverteilung um 1,2 nm (oder der SFD um
2,7 T) bewirkt eine nahezu vollsta¨ndige Deckung der beiden Gro¨ßen. Dieser Zusammenhang ist in
Abb. 8.12 dargestellt.
dµrem
dBaufmag
(r) ∝ r − 1, 2 nm (8.8)
Daraus folgt, dass sich Teilchen mit r < 1.2 nm bei T = 5 K superparamagnetisch verhalten
und nicht zur SFD beitragen. Fu¨r die anderen Teilchengro¨ßen kann aus der Abbildung direkt der
Zusammenhang zwischen dem Umklappfeld und der Teilchengro¨ße bestimmt werden durch Ver-
gleich der oberen beziehungsweise unteren Skala in Abbildung 8.12.
Wie kann nun diese Verschiebung begru¨ndet werden? Die Temperatur von T = 5 K erscheint
zu klein, als dass sie einen merklichen Einfluss haben ko¨nnte, dies ist jedoch nicht so. Mit ei-
ner Abscha¨tzung nach Gleichung 3.37 und den bulk-Werten von Kobalt und einer Blocking-
Temperatur TB = 5 K folgt:
∆E · 1
α
= K · V · 1
α
= kB · TB (8.9)
⇔ r = 3
√
3kBTBα
4piK
(8.10)
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Abbildung 8.11: Vergleich des zahlenma¨ßigen Anteils der Partikelgro¨ßen mit der SFD. Es ist keine
¨Ubereinstimmung zu erkennen.
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Abbildung 8.12: Im Unterschied zu Abb. 8.11 sind die zahlenma¨ßigen Anteile hier zusa¨tzlich mit
Ihrem zugeho¨rigen Volumen gewichtet worden. Dadurch wird das
”
magnetische
Gewicht“ jeder Teilchengro¨ße angegeben. Außerdem ist die Skala der Teilchen-
gro¨ßenverteilung um 1,2 nm zu kleineren Werten verschoben worden, um De-
ckung zu erreichen (alternativ kann auch die SFD um 2,7 T verschoben werden).
Zur Berechnung des Radius wurde angenommen, dass die Partikel spha¨risch sind. Fu¨r 25 ≤ α ≤
32 folgt der Teilchenradius zu Werten zwischen 1,0 nm und 1,1 nm. Dies passt gut zu der Verschie-
bung um 1,2 nm, die aus dem Experiment folgte. Die Teilchen mit r < 1.2 nm sind tatsa¨chlich
superparamagnetisch. Die Verschiebung kann auch folgendermaßen begru¨ndet werden: Die SFD
ist zu kleineren Feldern verschoben, es scheint also ein zusa¨tzliches Feld zu geben, das das Um-
schalten der Magnetisierung erleichtert bzw. ermo¨glicht. Dieses
”
Feld“ ist die Temperatur, die als
zusa¨tzliches stochastisches Feld angesehen werden kann und selbst bei 5 K noch einen merklichen
Einfluss besitzt.
Es scheint also bei diesem System der Fall zu sein, dass die Umklappfelder in erster Na¨herung nur
vom Volumen der Teilchen und der Kristallanisotropie abha¨ngen.
Der Thamm-Hesse-Plot kann ebenfalls mit der SFD verglichen werden (Abb. 8.13). Die Skala
auf der horizontalen Achse gibt das a¨ußere Magnetfeld an und ohne jede weitere Skalierung kann
die ¨Ubereinstimmung gesehen werden. Der Thamm-Hesse-Plot zeigt Abweichungen vom idealen
Stoner-Wohlfarth-(T = 0)-Verhalten an. Fu¨r ein durch uniaxiale Anisotropie bestimmtes, wechsel-
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wirkungsfreies System wa¨re eine Nulllinie zu erwarten. Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern es
folgt eine
”
verblu¨ffende“ ¨Ahnlichkeit zur SFD. Beim Thamm-Hesse-Plot wird der Wert fu¨r B = 0
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Abbildung 8.13: Verglichen wird der Thamm-Hesse-Plot mit der SFD bei T = 5 K an der Probe
NC75-ODCB.
und B = Bmax durch die Messfu¨hrung zu null erzwungen4. Es konnten jedoch apparaturbedingt
keine ho¨heren Felder gemessen werden. Dieser a¨ußere Zwang ist fu¨r die SFD-Messung nicht ge-
geben. Daher resultieren auch kleine Abweichungen der beiden Gro¨ßen.
Die SFD kann unter gewissen Annahmen auch durch Bildung der zweiten Ableitung der Neukurve
gewonnen werden (s. S. 38). Das Ergebnis dieser Auswertung ist mit der SFD der vorherigen Be-
stimmung mittels der speziellen Messprozedur in Abb. 8.14 dargestellt. Zur Darstellung wurden
nachtra¨glich immer zwei nebeneinander liegende Werte gemittelt, damit das Rauschen vermin-
dert wird. Die Kurvenverla¨ufe sehen a¨hnlich aus. Prinzipiell ist die SFD, die aus der Neukurve
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Abbildung 8.14: Bestimmung der switching-field-distribution mit zwei verschiedenen Methoden.
berechnet wurde, zu ho¨heren Feldern verschoben. Auf weitere Auswertungen mittels dieser Me-
thode wird wegen der zu erwartenden Ungenauigkeiten auf Grund der schwierigen numerischen
Verha¨ltnisse verzichtet.
4Der Wert fu¨r B = 0 ist fu¨r die Neukurve durch vorheriges ZFC erzwungen. Die Werte fu¨r B = 0 nach der positiven
beziehungsweise negativen Sa¨ttigung mu¨ssen vom Betrage her gleich sein. Damit ist die Abweichung ∆µ genau
null fu¨r B = 0. Fu¨r das maximal gemessene Feld gibt es nur einen Messpunkt fu¨r alle drei Kurven, sodass hier
∆µ ebenfalls zu null wird.
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8.1.2 Ferrofluid B3 (Berlin Heart AG)
Von dieser Probe wurden verschiedene Verdu¨nnungen angefertigt und untersucht (Co100, Co103,
Co104, s. S. 9). Durch das Verdu¨nnen kann an dieser Probe der Einfluss der Teilchen-Teilchen-
Wechselwirkung experimentell untersucht werden. Zusa¨tzlich kann die Struktur der Teilchen-
anordnung durch Einfrieren der Teilchen in einem a¨ußeren Feld (Texturierung leichter Achsen)
beeinflusst werden, sodass viele verschiedene Tieftemperaturmagnetisierungszusta¨nde untersucht
werden ko¨nnen.
Mittlere Teilchenabsta¨nde
Aus dem maximalen magnetischen Moment µS, der mittleren Teilchengro¨ße und dem Probenvo-
lumen (s. Abb. F.1) kann wie folgt auf den mittleren Abstand der Teilchen geschlossen werden.
Das Probenvolumen betra¨gt
VProbe = AProbe · hProbe = pi · r2Probe · hProbe = 2, 04 · 10−7m3. (8.11)
Der mittlere Radius der Teilchen betra¨gt 3,7 nm (VTeilchen = 2, 12 · 10−25 m3). Im Kern dieser
Teilchen (rKern = 2, 7 nm) befindet sich hexagonales Kobalt mit µP = 1, 24 · 104µB.
Fu¨r die Berechnung der Teilchenabsta¨nde wird nicht die maximal mo¨gliche (hexagonale) Pa-
ckungsdichte sondern gema¨ß Abb. 8.15 eine einfache kubische Struktur verwendet.
EHZ
d
a
NK
Abbildung 8.15: Modell zur Berechnung des durchschnittlichen Nanokornabstandes. Mit dNK ist
der Durchmesser der Partikel bezeichnet und aEHZ ist die Kantenla¨nge des zu-
geho¨rigen Wu¨rfels.
Fu¨r Teilchen mit Radius 3,7 nm und einem gegebenen Probenvolumen (s. o.) ergibt sich ein
mittlerer Teilchenabstand gema¨ß
aEHZ =
3
√
VProbe · µP
µS
. (8.12)
µS ist das maximale magnetische Moment der Probe. Fu¨r die Teilchen in Ferrofluid B3 ergibt sich
Tab. 8.1 fu¨r die mittleren Absta¨nde in Abha¨ngigkeit von der Verdu¨nnung. Diese stellt wegen der
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gemachten Annahmen nur einen groben Scha¨tzwert dar. Der Abstand Hu¨lle-Hu¨lle kann aus diesem
Wert durch Subtrahieren des Teilchendurchmessers berechnet werden.
Tabelle 8.1: Mittlere berechnete Teilchenabsta¨nde unter Annahme der Teilchengro¨ße von 1, 24 ·
104 µB. Angegeben ist zusa¨tzlich das Dipolfeld eines Teilchens bei dem durchschnitt-
lichen Abstand.
Probe µS [10−3 Am2] aEHZ [nm] Bdip [mT]
Co100 1,0 29 0,49
Co103 0,078 67 0,038
Co104 0,013 122 0,006
Berechnung des maximalen magnetischen Momentes µS aus den bekannten
Verdu¨nnungsfaktoren
Beim Verdu¨nnen der Proben werden die zusammengeschu¨tteten Mengen Petroleum und Original-
ferrofluid gewogen. Außerdem wird die eingefu¨llte Menge (verdu¨nntes) Ferrofluid in den neuen
Proben gemessen. Dadurch ist es mo¨glich, einen Erwartungswert fu¨r das maximale magnetische
Moment µS zu berechnen und einen Vergleich mit den Messungen vorzunehmen. Das vorherge-
Tabelle 8.2: Vorhersage des maximalen magnetischen Momentes µS aus den Verdu¨nnungsfaktoren.
Probe Verdu¨nnung Probenmasse µ(5K, 2T) µ/m Vorhersage µ/m Fehlender
m [mg] [10−6 Am2] [Am2/kg] [Am2/kg] Anteil [%]
Co100 1:0 28,03 1074,0 38,3 38,3 0
Co103 1:5,77 23,93 78,98 3,30 5,57 41
Co104 1:49,9 23,91 13,119 0,55 0,75 27
sagte magnetische Moment ist grundsa¨tzlich ho¨her als das gemessene (Tab. 8.2). Diamagnetismus
des Bechers als Ursache scheidet wegen der Gro¨ßenordnung des Effektes aus. Bleibt z. B. das
”
ma-
gnetische Verschwinden“ durch die Zusammenlagerung von zwei oder mehr Teilchen zu Dimeren
oder Clustern, die zusammen kaum ein Streufeld nach außen besitzen, so lange das von außen
angelegte Feld nur klein genug ist.
Beim Verdu¨nnen wird die Masse der einzelnen Anteile bestimmt, in die Rechnung geht aber nicht
ein, dass das Lo¨sungsmittel Petroleum und die Partikel verschiedene Dichten haben.
Eine genaue Untersuchung mu¨sste neben der Teilchengro¨ßenverteilung auch das Volumen der or-
ganischen Hu¨lle (mit ihrer Dicke und Dichte) beru¨cksichtigen: Wegen der vielen unbekannten
Parameter wird hier darauf verzichtet.
Untersuchung der Neukurve
Die Neukurve wurde bei Raumtemperatur gemessen, um die Teilchengro¨ßenverteilung zu be-
stimmen. Abb. 8.16 zeigt sowohl den Fit aus Langevin-Funktionen als auch die resultierende
Teilchengro¨ßenverteilung. Die Parameter der an die Teilchengro¨ßenverteilung angefitteten Log-
Normal-Verteilung sind: Erwartungswert fu¨r den Radius ist 3,2 nm und die Standardabweichung
ist 0,9 nm. Ein Vergleich mit den im TEM gemessenen Teilchengro¨ßen bringt eine kleine Differenz
von 0,4 nm fu¨r die Radien mit sich. Die Teilchengro¨ße im Elektronenmikroskop erscheint zu groß
91
8 Auswertung der Experimente
fu¨r das magnetische Moment, das im Magnetometer bestimmt wurde. Durch eine Oxidhu¨lle kann
ein kleineres magnetisches Moment verursacht werden als fu¨r den Radius zu erwarten gewesen
wa¨re. Das Elektronenmikroskop kann in der einfachen Hellfeldbeleuchtung nicht zwischen Kobalt
und seinen Oxiden unterscheiden sondern bestimmt im Wesentlichen den Kontrast. Die Teilchen
sind dabei unabha¨ngig von ihrer Zusammensetzung schwerer zu durchstrahlen als das beschichtete
Probengitter. Es ist also von einer Oxidschicht mit einer Dicke von circa 0,4 nm auszugehen.
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Abbildung 8.16: Teilchengro¨ßenverteilung, wie sie aus der Raumtemperaturneukurve fu¨r die Probe
Co100 (Ferrofluid B3) bestimmt werden kann.
Blocking-Temperatur
Aus den verschiedenen µ(T )-Kurven kann auch bei dieser Probe die maximale Blocking-Tempe-
ratur der Partikel abgescha¨tzt werden. Die Kurven laufen nahezu feldunabha¨ngig bei T = 115 K
zusammen. Abb. 8.17 zeigt das Zusammenlaufen fu¨r die Probe Co104.
Untersuchung von Wechselwirkungs- und Anisotropieeinflu¨ssen
Analog wie bei der Probe NC75-ODCB wird die Auswertung mit der erweiterten Langevin-
Funktion vorgenommen. Die Auswertung resultiert in einem mittleren magnetischen Moment der
Teilchen von (8500±1500) µB und einem Sto¨rfeld von (36±8) mT. Die Erweiterung der Langevin-
Funktion um den Einfluss eines Sto¨rfeldes passt dabei sehr gut zu den gemessenen Daten. Im Ver-
gleich zu den TEM-Aufnahmen ist das mittlere magnetische Moment der Teilchen wiederum zu
klein, was auf das Vorhandensein einer Oxidhu¨lle zuru¨ckgefu¨hrt wird. Der Oxidhu¨lle muss eine
Dicke von 1 nm zugeordnet werden, was Werten aus der Literatur entspricht. Wiedwald et al. [77]
berichten u¨ber Teilchen mit einem Kerndurchmesser von 7-8 nm und einer CoO-Hu¨lle von 2 nm.
Im Gegensatz zu Eisennanoteilchen neigen Kobalt-Partikel nicht dazu, vollsta¨ndig zu oxidieren,
sondern das Oxid bildet eine Schutzhu¨lle, die weitere Oxidation verhindert. Der ferromagnetische
Kern ist damit u¨ber Monate stabil.
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Abbildung 8.17: Zusammenstellung von Messungen µ(T ) an Co104 nach verschiedenen Ku¨hl-
prozeduren. In jedem Einzelbild ist die Feldsta¨rke fu¨r das FW angegeben. Die
senkrechte Linie deutet das Zusammenlaufen der Kurven an und liegt fu¨r alle be-
trachteten Feldsta¨rken bei T = 115 K. Bei T = 150 K schmilzt das Lo¨sungsmittel
Petroleum.
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Abbildung 8.18: Co104, ZFC/PHFC//FW-Messungen sind fu¨r Felder zwischen 3 mT und 100 mT
dargestellt. Bei 150 K wird das Schmelzen des Lo¨sungsmittels Petroleum beob-
achtet.
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Abbildung 8.19: Co104, von den ZFC/PHFC//FW-Messungen wurden die Laborsuszeptibilita¨ten
gebildet und die Lage der Maxima bestimmt. Das Maximum der Suszeptibilita¨t
liegt fu¨r das ho¨chste externe Magnetfeld von 75 mT bereits im flu¨ssigen Bereich
des Ferrofluids.
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Abbildung 8.20: Co104, aus der Lage der Maxima der Laborsuszeptibilita¨t kann das mittlere ma-
gnetische Moment der Teilchen in der Probe zu µP = 8500 µB abgescha¨tzt wer-
den. Zusa¨tzlich wird durch den eingezeichneten Fit ein mittleres Sto¨rfeld von
36 mT bestimmt.
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Vergleich gemessener und kalkulierter ZFC//FW-Magnetisierung
In Abb. 8.21 bis Abb. 8.23 sind die Abweichungen vom Zwei-Niveau-Relaxationsmodell darge-
stellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Abweichung fu¨r kleine Felder (Abb. 8.21) groß ist
und fu¨r gro¨ßere Felder (Abb. 8.22) nahezu verschwindet. In Abb. 8.23 werden diese Ergebnis-
se zusammengefasst, indem die gema¨ß Gleichung 5.37 berechnete Abweichung dargestellt wird.
Deutlich zu erkennen ist die offensichtliche Abnahme der Abweichung, die bei 50 mT nahezu ver-
schwunden ist. Die integrale Abweichung fa¨llt jedoch nicht nach einem Exponentialgesetz ab. Die
eingezeichnete Linie beschreibt eine verschobene Hyperbel.
Interpretation des magnetischen Momentes bei T = 5 K
Die Interpretation der gesamten Magnetisierungskurven fu¨r alle Abku¨hlprozesse, alle Tempera-
turen und Magnetfelder im FW-Prozess in einem Modell ist schwierig, wenn nicht gar unmo¨g-
lich. Einzubeziehen wa¨ren alle Effekte, neben multiaxialer Volumenanisotropie (bulk) auch Ober-
fla¨cheneffekte, die Abha¨ngigkeit der Anisotropie von der Teilchengro¨ße und die temperatur-, feld-
und wechselwirkungsabha¨ngigen Relaxationszeiten fu¨r alle zu beru¨cksichtigenden Teilchengro¨ßen.
Deshalb erschien es zumindest vorla¨ufig ratsam, sich auf einen kleinen Teil der Magnetisierungs-
kurven zu beschra¨nken und diesen in einem einfachen Modell zu interpretieren. Dieser kleine
Bereich ist der Tieftemperaturbereich bei T = 5 K. Bei µ(T )-Messungen wird dort von hohen
positiven oder hohen negativen Feldern kommend auf einen kleinen Feldwert heruntergeschaltet.
Dies hat zur Folge, dass der Betrag des magnetischen Momentes sprunghaft abnimmt.
Das ideale Verhalten von Stoner-Wohlfarth-Partikeln fu¨r diesen Fall ist bekannt (s. S. 40). Liegt
eine statistische Verteilung der leichten Achsen vor, ergibt sich nach PHFC ein remanentes magne-
tisches Moment fu¨r B = 0 von 0,5 des maximalen magnetischen Momentes. Fu¨r eine texturierte
Probe wird nach Abschalten des a¨ußeren Feldes das maximale magnetische Moment (Remanenz)
erwartet. Abweichungen von diesem Wert werden im Folgenden interpretiert. In der Abb. 8.24
wird der Quotient
µ(5 K, BFW)
µ(5 K, 2 T)
=: µrel (BFW) (8.13)
als Funktion des Feldes BFW aufgetragen. Die Abbildung entha¨lt sowohl die Ergebnisse fu¨r die
durch ZFC/PHFC nicht texturierten Proben-LTMS (links) als die durch PHFC texturierten Proben-
LTMS (rechts). Generell ist ein Ansteigen der Magnetisierung bei T = 5 K mit zunehmendem
Feld BFW zu beobachten. Dies ist bereits qualitativ fu¨r den wechselwirkungsfreien Fall zu verste-
hen: Die Minima der Energiedichteverteilung verschieben sich mit wachsendem Feld so, dass es
zu einer gro¨ßeren Projektion des magnetischen Momentes auf die Feldrichtung kommt.
Zuerst wird die Verdu¨nnungsserie fu¨r den nichttexturierten Fall diskutiert. Als Extrapolation zu
BFW = 0 wird der Wert 0,5 erwartet. Fu¨r die beiden verdu¨nnten Proben Co103 und Co104 ist dies
nicht erfu¨llt, das magnetische Moment liegt deutlich daru¨ber. Je ho¨her die Konzentration ist, umso
niedriger wird der Wert des normierten magnetischen Momentes. Fu¨r die verdu¨nnte Probe fa¨llt das
magnetische Moment nicht soweit ab, wie fu¨r eine ideale Probe zu erwarten. In einem Bild mul-
tiaxialer Anisotropie kann dies erkla¨rt werden. In solch einem Fall gibt es neben den zwei Minima
der Energiekurve noch relative Nebenminima (Abb. 3.3, S. 25). In denen kann die Magnetisierung
”
steckenbleiben“ und so das tiefere Minimum, das eine geringere Projektion auf die Messrichtung
bewirken wu¨rde, nicht erreichen. Multiaxiale Anisotropie kann bei kleinen Teilchen insbesonde-
re auf Oberfla¨cheneffekte und Gitterfehler zuru¨ckgefu¨hrt werden. Dies scheint bei diesen Proben
einen großen Einfluss zu haben.
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Von dieser verdu¨nnten Probe ausgehend wird nun die Entwicklung zu ho¨her konzentrierten Fer-
rofluiden beobachtet. Das normierte magnetische Moment nimmt mit ho¨her werdender Konzen-
tration der Ferrofluide ab. Dies muss ein Wechselwirkungseffekt sein, da die Proben im Mittel
Teilchen mit gleichen Eigenschaften enthalten. Die Wechselwirkung kann sich u¨ber mehrere Teil-
chen hinweg auswirken und zu Cluster- oder Kettenbildung fu¨hren. Es ist jedoch nicht no¨tig, ein
Vielteilchen-Wechselwirkungsmodell aufzustellen, um eine einfache Abnahme des magnetischen
Momentes zu erkla¨ren. Schon zwei Teilchen, die sich zu einem Dimer anordnen, zeigen dieses
Verhalten: Im hohen Feld sind die Magnetisierungsvektoren parallel und zeigen beide in Richtung
des von außen angelegten Feldes, es wird das maximale magnetische Moment gemessen. Fu¨r klei-
ne Felder jeoch kommt es zur Streufeldminimierung dadurch, dass ein Teilchen sein magnetisches
Moment umkehrt (s. Abb. 8.25). Das effektive magnetische Moment dieses Dimers ist na¨herungs-
weise null.
Die Schlussfolgerung ist nun die, dass sich in ho¨her konzentriertem Ferrofluid mehr solche Dimere
”
finden“ als es in einem verdu¨nnten Ferrofluid der Fall ist. Dadurch sinkt die normierte Magneti-
sierung in kleinen Feldern drastisch ab, fu¨r dieses Ferrofluid B3 von 0,67 auf 0,59 und schließlich
auf 0,46 (Werte gegen null extrapoliert). Der Wert fu¨r das am ho¨chsten konzentrierte Ferrofluid
liegt sogar unter dem Wert, der im Idealfall nicht wechselwirkender Teilchen zu erwarten gewesen
wa¨re (0,5). Ohne die Messung der Verdu¨nnungsserie wa¨re eventuell nicht aufgefallen, dass sich
die Probe so
”
unideal“ verha¨lt, da fu¨r das unverdu¨nnte Ferrofluid der
”
ideale Wert“ gemessen wird.
Die Betrachtung der durch PHFC texturierten Proben bringt weitere Ergebnisse. Im Rahmen der
Messgenauigkeit decken sich die Messpunkte fu¨r alle drei Verdu¨nnungen. Zu erwarten wa¨re der
Wert 1,0 fu¨r T = 0 und ideale Partikel mit uniaxialer Anisotropie ohne Wechselwirkung. Alle
Werte liegen unterhalb dieser Erwartung. Die Tatsache, dass das normierte magnetische Moment
von seinem idealen Wert abgesunken ist, kann wiederum mit dem einfachen Dimer-Modell erkla¨rt
werden. Es scheint jedoch so zu sein, dass nach PHFC der Anteil der Teilchen, die sich zu Di-
meren anordnen, in allen drei Proben gleich ist. Dies ist ein Effekt, der offensichtlich durch das
Anlegen eines hohen Feldes im flu¨ssigen Zustand erkla¨rt werden muss. Die Teilchen ordnen sich
verdu¨nnungsunabha¨ngig zu Clustern, oder im einfachsten Fall zu Dimeren. Diese Konfiguration
wird durch das Einfrieren konserviert und beeinflusst das Verhalten des Systems.
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Abbildung 8.21: Co104, Vergleich der gemessenen magnetischen Momente mit den Mittelungen
aus ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW. Dargestellt sind die Messungen fu¨r
kleine Felder.
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Abbildung 8.22: Co104, Vergleich der gemessenen magnetischen Momente mit den Mittelungen
aus ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW. Dargestellt sind die Messungen fu¨r
große Felder.
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Abbildung 8.23: Co104, die Abweichung vom idealen Zwei-Niveau-Relaxationsmodell in
Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld. Die Abnahme dieser gema¨ß Gleichung 5.37 be-
rechneten Abweichung ist sehr deutlich und fu¨r 50 mT sehr klein. Die integrale
Abweichung fa¨llt jedoch nicht nach einem Exponentialgesetz ab.
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Abbildung 8.24: Relative ¨Anderung des magnetischen Momentes beim Schalten von hohen posi-
tiven Feldern auf das Messfeld. Links die untexturierten LTMS, rechts die textu-
rierten LTMS.
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a)
b)
Abbildung 8.25: Wird ein Ferrofluid im hohen Feld eingeku¨hlt, bilden sich mo¨glicherweise Ketten
(a). Wird das Feld bei tiefen Temperaturen (5 K) auf einen niedrigen Wert ge-
senkt, kommt es zu Streufeldminimierung bei geringer Anisotropie der Teilchen
durch eine Verkippung der magnetischen Momente auf Grund ihrer Dipol-Dipol-
Wechselwirkung (b). Fu¨r das magnetische Moment der Probe bedeutet dies eine
Abnahme.
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8.1.3 Zusammenfassung und Diskussion der
Monte-Carlo-Simulations-Ergebnisse
Die Bestimmung der Teilchengro¨ßen und ihrer Verteilungen war bei allen untersuchten Ferroflui-
den mit dem Ansatz der gewichteten Langevin-Funktionen fu¨r bestimmte magnetische Momente
mo¨glich. Die Tichonov-Regularisierung wurde als mathematisches Gla¨ttungs-Verfahren eingesetzt
(beschrieben im Anhang D). Die so erhaltene Teilchengro¨ßenverteilung konnte mit der unabha¨ngi-
gen Teilchengro¨ßenbestimmung mittels Elektronenmikroskopie in Einklang gebracht werden. Mit
der neu eingefu¨hrten Erweiterung der Langevin-Funktion ist eine Mo¨glichkeit gegeben, das schein-
bar feldabha¨ngige magnetische Moment der Teilchen zu erkla¨ren und als zusa¨tzliche Gro¨ße aus
dem Verlauf von µP(B) ein Sto¨rfeld zu bestimmen, dessen Ursache in der Anisotropie und der
Wechselwirkung liegen kann.
Mit der in dieser Arbeit zum ersten mal definierten Abweichung vom idealen Verhalten eines
Zwei-Niveau-Systems unter Beru¨cksichtigung von Relaxationseffekten ist es ebenfalls mo¨glich,
ein Sto¨rfeld zu bestimmen. Hierbei handelt es sich jedoch um keine direkt zuga¨ngliche Gro¨ße,
sondern die definierte Abweichung muss feldabha¨ngig betrachtet werden. Die typische Gro¨ße, mit
der die Abweichung feldabha¨ngig abklingt, ist ein Maß fu¨r Sto¨rfelder.
Die Abweichung kann ohne aufwa¨ndige Mathematik bestimmt werden: Wird davon ausgegangen,
dass fu¨r eine deutliche Abweichung der aus ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW gemittelten
magnetischen Momente von der Bezugsgro¨ße ZFC//FW ein sto¨render Feldeinfluss in der Gro¨ßen-
ordnung von einem Prozent no¨tig ist, kann der sto¨rende Einfluss aus dem Magnetfeld der Messung
abgescha¨tzt werden, bei dem die Abweichung nahezu verschwindet. Bei der Probe Co104 ist dies
der Fall fu¨r 50 bis 100 mT, so dass die Abweichung vom idealen Zwei-Niveau-Relaxationsmodell
in der Gro¨ßenordnung von wenigen mT liegen muss.
Beim Ferrofluid NC75-ODCB ist der ¨Ubergang beziehungsweise das Verschwinden der Abwei-
chung bereits zwischen 20 und 50 mT zu sehen, sodass die Sto¨reinflu¨sse hier geringer eingescha¨tzt
werden ko¨nnen. Das Dipolfeld eines Nano-Teilchens mit magnetischem Moment von 2600 µB
liegt im Abstand von 13 nm bei circa einem mT. Dies sind typische Absta¨nde fu¨r Teilchen im
Ferrofluid, sodass die beobachtete Abweichung vom idealen Stoner-Wohlfarth-Relaxationsmodell
einzig und allein auf die Wechselwirkung zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
Die folgenden Ergebnisse konnten mit der Monte-Carlo-Simulationsmethode erzielt werden. Zu
jeder hier pra¨sentierten Abbildung geho¨rt eine Tabelle, in der die wichtigen verwendeten Parame-
ter dargestellt sind. Die Simulationen beginnen mit dem Abku¨hlen, der ¨Ubersichtlichkeit wegen
ist aber nur ein Punkt bei hohen Feldern dargestellt und diskutiert wird wie bei den Messungen der
Verlauf des magnetischen Momentes beim FW. Es wurde grundsa¨tzlich von untexturierten Proben
ausgegangen (die leichten Achsen sind isotrop im Raum verteilt).
In Abb. 8.26 ist ein typischer simulierter Magnetisierungsverlauf dargestellt. Ausgehend von Nicht-
gleichgewichtszusta¨nden, die durch NHFC bzw. PHFC eingestellt wurden, na¨hern sich die beiden
Kurven einander an, um schließlich bei ca. 220 K ineinander zu laufen – der Gleichgewichtszu-
stand ist erreicht. Die Parameter sind in Tab. 8.3 dargestellt. Bei allen hier dargestellten Simulatio-
nen wird das magnetische Moment µ der
”
Probe“ auf Ihren maximalen Wert µS normiert.
Die Schwa¨che der verwendeten Monte-Carlo-Simulations-Methode liegt in der Unbestimmtheit
der Messzeit. Der Parameter in der Simulation, der dies widerspiegelt, ist die Anzahl der Schrit-
te zwischen den
”
Messpunkten“. Wie schnell ein System in den Gleichgewichtszustand relaxiert,
kann maßgeblich daru¨ber bestimmt werden. Die Temperatur, bei der ausgehend von zwei extremen
Nichtgleichgewichtszusta¨nden der Gleichgewichtszustand (das gleiche magnetische Moment) er-
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Abbildung 8.26: Dargestellt ist der typische Verlauf des mit der MC-Simulation erhaltenen magne-
tischen Momentes. Verglichen werden immer Relaxationskurven aus den zwei
extremen Nichtgleichgewichtsstartbedingungen PHFC und NHFC. Bei allen Si-
mulationen liegt eine statistische Orientierung der leichten Achsen vor.
Tabelle 8.3: Parameter zu den Simulationen in Abb. 8.26. Die Wechselwirkung ist
”
abgeschaltet“.
Anzahl Teilchen: 150
Mittelungen beim
”
Messen“ 20
Schritte zwischen den
”
Messungen“ 40
Temperaturschritte 1/K
∆φmax der Schritte 11,4◦
r 2,2 nm
Halbwertsbreite 0,4 nm
M0 1.440.000 A/m
K 300.000 J/m3
Bext 0,050 T
reicht wird, wird in Anlehnung an das Erreichen der Gleichgewichtsmagnetisierungen bei
”
echten
Messungen“ Blocking-Temperatur TB genannt.
In Abb. 8.27 ist das magnetische Moment fu¨r zwei verschiedene Anzahlen von Zwischenschritten
dargestellt. Fu¨r die gro¨ßere Anzahl von Zwischenschritten ist die Blocking-Temperatur TB wesent-
lich kleiner als bei dem kleineren Wert. Die Parameter, die bei dieser Simulation verwendet wur-
den, sind in Tab. 8.4 zusammengefasst. Es kann kein absoluter Wert fu¨r die Blocking-Temperatur
bestimmt werden, es ist aber mo¨glich, bei ansonsten konstanten Simulationsparametern eine phy-
sikalische Gro¨ße (z. B. das externe Feld oder die Anisotropiekonstante) zu vera¨ndern und den
Einfluss auf die Blocking-Temperatur zu beobachten.
Dies wird fu¨r eine Anisotropiekonstante K in Abb. 8.28 dargestellt: Wird die Anisotropiekon-
stante von 3 · 105 J/m3 auf 2 · 105 J/m3 gesenkt, sinkt ebenfalls – wie erwartet – die Blocking-
Temperatur.
Ein a¨hnlicher Vergleich kann fu¨r die Feldabha¨ngigkeit der Blocking-Temperatur erfolgen. Im
Experiment wurde bei den Ferrofluiden nur ein schwacher Einfluss des externen Feldes (gemessen
wurde im Bereich von 3 bis 100 mT) beobachtet. In Abb. 8.29 ist eine deutliche Abha¨ngigkeit
der Blocking-Temperatur vom externen Feld zu erkennen, wobei TB mit gro¨ßer werdendem Feld
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Abbildung 8.27: Einfluss der Anzahl der Monte-Carlo-Schritte (NOS) zwischen den Messungen.
Es werden Teilchen ohne Wechselwirkung simuliert.
Tabelle 8.4: Parameter zu den Simulationen in Abb. 8.27.
Anzahl Teilchen: 300
Mittelungen beim
”
Messen“ 1 (keine Mittelung)
Schritte zwischen den
”
Messungen“ 50 bzw. 100
Temperaturschritte 1/K
∆φmax der Schritte 11,4◦
r 2,2 nm
Halbwertsbreite 0,4 nm
M0 1.440.000 A/m
K 400.000 J/m3
Bext 0,200 T
kleiner wird und das magnetische Moment fu¨r das gro¨ßere Feld immer ho¨here Werte hat als beim
kleineren Feld. Die Relaxation in den Gleichgewichtszustand wird durch ein starkes externes Feld
also beschleunigt.
Das Maximum der NHFC//FW-Messungen an Nano-Nickel-Teilchen (Niac500, relativ niedrige
Kristall-Anisotropie) zeigt in den Messungen von Hesse et al. ebenfalls eine Verschiebung zu klei-
neren Temperaturen bei ho¨heren externen Feldern [33]. Dieses Simulationsergebnis ist also im Ein-
klang mit dem Experiment. Der geringe Einfluss des externen Feldes auf die Blocking-Temperatur
bei den Ferrofluiden ist auf den vergleichsweise hohen Quotienten Anisotropie durch Sa¨ttigungs-
magnetisierung K/M0 der Kobalt-Teilchen zuru¨ckzufu¨hren. Die fu¨r die Simulation verwendeten
Parameter sind in Tab. 8.6 dargestellt.
Der Einfluss der Wechselwirkung wird anhand der folgenden zwei Abbildungen 8.30 und 8.31
studiert. Die Wechselwirkung wurde durch ¨Anderung des den Partikeln zur Verfu¨gung stehenden
Volumens beeinflusst. Bei ansonsten gleichen Simulationsparametern werden die Partikel zu Si-
mulationsbeginn in einem Wu¨rfel verschiedener Kantenla¨ngen untergebracht. Dabei ergeben sich
auf Grund der Packungsdichte folgende durchschnittlichen Absta¨nde5:
353: 150 Partikel werden in einem Volumen von (35 nm)3 untergebracht. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Abstand von 6,6 nm.
5Fu¨r die Berechnung diese Absta¨nde wurde das Modell aus Abb. 8.15 verwendet.
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Abbildung 8.28: Das normierte magnetische Moment wird fu¨r verschiedene Werte der Anisotro-
piekonstanten K dargestellt. Sowohl nach PHFC als auch nach NHFC ergeben
sich deutliche Unterschiede und die Blocking-Temperatur TB wird kleiner fu¨r
kleinere Werte der Anisotropiekonstanten.
Tabelle 8.5: Parameter zu den Simulationen in Abb. 8.28.
Anzahl Teilchen: 150
Mittelungen beim
”
Messen“ 20
Schritte zwischen den
”
Messungen“ 40
Temperaturschritte 1/K
∆φmax der Schritte 11,4◦
r 2,2 nm
Halbwertsbreite 0,4 nm
M0 1.440.000 A/m
K 200.000 bzw. 300.000 J/m3
Bext 0,100 T
403: 150 Partikel werden in einem Volumen von (40 nm)3 untergebracht. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Abstand von 7,5 nm.
603: 150 Partikel werden in einem Volumen von (60 nm)3 untergebracht. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Abstand von 11,3 nm.
703: 150 Partikel werden in einem Volumen von (70 nm)3 untergebracht. Dies entspricht einem
durchschnittlichen Abstand von 13,2 nm.
In Abb. 8.30 ist rechts der Temperaturverlauf des magnetischen Momentes dargestellt fu¨r den Be-
reich zwischen 2 und 300 K. Auf der linken Seite ist ein Ausschnitt dieser Kurven dargestellt, in
dem der Einfluss der Wechselwirkung auf die Tieftemperaturmagnetisierung beobachtet werden
kann. Es ist erkennbar, dass das magnetische Moment vom Betrage her mit steigendem Einfluss
der Wechselwirkung sinkt. Bei den Messungen am Ferrofluid B3 war dieser Einfluss ebenfalls be-
obachtet und als Bildung von Dimer-Strukturen gedeutet worden. Der Einfluss der Dipolwechsel-
wirkung bewirkt hier offensichtlich eine Abnahme des magnetischen Momentes, was einem Feld
mit entgegengesetzter Richtung (relativ zum externen Feld) entspricht. Dies ist auch der Grund
dafu¨r, warum in dieser Arbeit bei der Zwei-Niveau-Relaxation das Wechselwirkungs-mean-field
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Abbildung 8.29: Bei ansonsten gleichen Simulationsbedingungen wird das magnetische Moment
beim FW fu¨r 10 beziehungsweise 100 mT dargestellt.
Tabelle 8.6: Parameter zu den Simulationen in Abb. 8.29.
Anzahl Teilchen: 150
Mittelungen beim
”
Messen“ 20
Schritte zwischen den
”
Messungen“ 40
Temperaturschritte 1/K
∆φmax der Schritte 11,4◦
r 1,6 nm
Halbwertsbreite 0,4 nm
M0 1.440.000 A/m
K 200.000 J/m3
Bext 0.010 bzw. 0,100 T
als negativ angenommen wurde.
Desweiteren kann der Einfluss der Wechselwirkung auf die Blocking-Temperatur untersucht wer-
den. Dazu sind die bereits gezeigten Kurven noch einmal einzeln in Abb. 8.31 dargestellt und die
Blocking-Temperaturen angedeutet. Es ist ein deutlicher Einfluss zu erkennen. Je gro¨ßer der Ein-
fluss der Wechselwirkung ist, umso niedriger ist die Blocking-Temperatur. Die Wechselwirkung
bewirkt hier offensichtlich eine beschleunigte Relaxation, wobei auch die Gleichgewichtszusta¨nde
im Bereich hoher Temperaturen verschoben sind (Abb. 8.30, rechts).
Aus den Untersuchungen zur Wechselwirkung wird deutlich, dass es sehr schwierig ist, ein ana-
lytisches Modell zur Beschreibung des Magnetismus von wechselwirkenden Nano-Teilchen auf-
zustellen. Die Verwendung von Na¨herungen und Vereinfachungen wie z. B. der erweiterten Zwei-
Niveau-Relaxation ist deshalb wichtig und wird als berechtigt angesehen.
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Abbildung 8.30: Die Wechselwirkung wurde in diesem Bild fu¨r die verschiedenen Kurven
vera¨ndert. Bei ansonsten gleichen Parametern wurde die Packungsdichte der Par-
tikel variiert. Die in der Abbildung angegebenen Kubikzahlen geben das Volumen
an, in dem sich die Teilchen befinden (z. B. (60 nm)3). Im linken Teil ist der Tief-
temperaturbereich herausgestellt, um den Abfall des magnetischen Momentes bei
Felda¨nderung deutlich sehen zu ko¨nnen.
Tabelle 8.7: Parameter zu den Simulationen in Abb. 8.30 und Abb. 8.31.
Anzahl Teilchen: 150
Mittelungen beim
”
Messen“ 20
Schritte zwischen den
”
Messungen“ 40
Temperaturschritte 1/K
∆φmax der Schritte 11,4◦
r 2,2 nm
Halbwertsbreite 0,4 nm
M0 1.440.000 A/m
K 300.000 J/m3
Bext 0,100 T
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Abbildung 8.31: Der Temperaturverlauf des magnetischen Momentes aus Abb. 8.30 ist fu¨r
verschiedene Wechselwirkungen einzeln dargestellt, um die Verschiebung der
Blocking-Temperatur in Abha¨ngigkeit von der Packungsdichte beobachten zu
ko¨nnen.
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8.2 Auswertung: Gasphasenkondensierte Nano-Partikel
Es wird erwartet, dass die gasphasenkondensierten Nano-Partikel auf Grund ihrer Packungsdich-
te ein grundsa¨tzlich anderes Verhalten zeigen als die gefrorenen Ferrofluide. Wegen der geringen
Absta¨nde zwischen den Teilchen muss nicht nur mit langreichweitiger Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung gerechnet werden, sondern auch mit Austauschkopplung. Von den vier vermessenen Proben
werden zwei hier ausfu¨hrlich ausgewertet. Begonnen wird mit der Probe Fe-cluster#3. Als Theo-
riefunktionen fu¨r die Fits werden die in Kapitel 4.6 vorgestellten Funktionen verwendet. Die Fit-
prozeduren wurden mit dem Programm-Paket Minuit durchgefu¨hrt [36]. Die ermittelten Parameter
sind in den Abbildungen mit Fehlerbalken versehen, die aus den statistischen Fehlern der Mess-
punkte berechnet wurden. Der Schwerpunkt bei den Auswertungen liegt hier auf der Betrachtung
der µ(B)-Neukurve.
Beim Fitten der Messdaten an das kombinierte Modell aus Langevin-Funktion und Vektormodell
treten folgende Probleme auf: Der Kurvenverlauf der Langevin-Funktion weist keinen Wende-
punkt auf. Dies trifft auch auf die Funktion fu¨r die geblockten Teilchen zu, wenn das Sto¨rfeld in x-
Richtung null wird. In diesem Fall ist eine Unterscheidung zwischen beiden Anteilen sehr schwie-
rig. Außerdem kann die Langevin-Funktion fu¨r kleine magnetische Momente linearisiert werden,
so dass es schwierig ist, zwischen dem linear angenommenen Untergrund und der Langevin-
Funktion mit kleinen magnetischen Momenten zu unterscheiden.
8.2.1 Fe-cluster#3
Die Teilchen haben gema¨ß der Erfahrung des herstellenden Teams einen mittleren Durchmesser
d = 7, 0 nm. Dies entspricht ungefa¨hr der Teilchengro¨ße des zuletzt diskutierten Ferrofluids B3.
Beim Material handelt es sich jedoch nicht um Kobalt, sondern um Eisen. Als erstes werden die
µ(T )-Kurven fu¨r verschiedene Tieftemperaturmagnetisierungszusta¨nde aufgetragen (Abb. 8.32).
Es kommt wie bei den Ferrofluiden zu Relaxationsprozessen in den Gleichgewichtsmagnetisie-
rungszustand. Dieser wird jedoch in Abha¨ngigkeit vom außen angelegten Feld bei unterschiedli-
chen Temperaturen erreicht: Die Temperatur, bei der die Kurven zusammenlaufen, verschiebt sich
von 300 K bei 3 mT zu 90 K bei 100 mT. Daraus folgt, dass die Probe durch Erwa¨rmen auf 300 K
thermisch nahezu ideal entmagnetisiert werden kann. Diese Entmagnetisierungstechnik ist fu¨r die
µ(B)-Messungen bei 5 K, 20 K, 40 K und 60 K angewandt worden. Da die Kurven bereits fu¨r
100 mT bei 90 K zusammenlaufen, wurde aus Zeitersparnisgru¨nden fu¨r Temperaturen oberhalb
von 90 K darauf verzichtet, die Probe durch Aufheizen auf 300 K zu entmagnetisieren, sondern
die Probe wurde im Wechselfeld entmagnetisiert.
Abb. 8.33 zeigt die µ(B)-Messungen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 5 und 300 K
zusammen mit den Fits nach dem neuen zusammengesetzten Modell. Bei tiefen Temperaturen
(links im Bild) taucht ein Wendepunkt in den Messungen auf, der sich bei ho¨heren Temperaturen
zu kleineren Feldern verschiebt und schließlich verschwindet (rechts im Bild). Fu¨r die Auswer-
tung wurde folgendermaßen vorgegangen: Ausgehend von der Annahme, dass sich bei Raumtem-
peratur alle Partikel superparamagnetisch verhalten, wurde die Neukurve bei 300 K mit der im
Anhang D beschriebenen Methode durch eine Summe von Langevin-Funktionen gefittet und die
Teilchengro¨ßenverteilung bestimmt. Diese ist in Abb. 8.35 links dargestellt. Weitere Parameter des
Modells sind die Sto¨rfelder parallel (x-Richtung) beziehungsweise senkrecht zum externen Feld
(y-Richtung) und der Parameter limitSPM, der den Anteil superparamagnetischer Teilchen in der
Probe angibt. Das Sto¨rfeld in x-Richtung geht im Temperaturbereich von 5 K bis 150 K gegen null.
Sein Verlauf kann durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden. Das Sto¨rfeld in y-Richtung
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nimmt im Bereich zwischen 5 und 300 K ebenfalls stark ab, geht jedoch nicht gegen null, sondern
bleibt bei einem Wert von circa 50 mT anna¨hernd konstant.
Die Teilchengro¨ßen sind im Bereich von r = 1 bis 5,5 nm verteilt, wobei es eine
”
glatte“ Verteilung
im Bereich r = 1 bis 4 nm gibt und einen weiteren Peak bei r = 5, 4 nm. Ohne diesen weiteren
Peak ist eine Beschreibung der Raumtemperaturmagnetisierungskurve nicht mo¨glich. Das Auftau-
chen solcher verha¨ltnisma¨ßig großen Teilchen kann seine Ursache im Herstellungsprozess haben:
Bei der Kondensation in der Wachstumsregion (s. Abb. 2.2, growth region) verbinden sich zwei
oder mehr
”
fertige“ Teilchen zu einem und bilden ein Teilchen mit doppeltem oder vielfachen Vo-
lumen. Prinzipiell kann diese Verbindung von Einzelteilchen zu großen Teilchen auch noch beim
Aufbringen auf das Substrat geschehen, wenn die Partikel mit relativ hoher Geschwindigkeit auf
der Mylarfolie aufschlagen. In TEM-Bildern wu¨rde dies nicht sofort gesehen, da fu¨r die Aufnah-
men viel weniger Teilchen auf die gleiche Fla¨che aufgebracht werden und so die Wahrscheinlich-
keit fu¨r
”
Clusterbildung“ viel kleiner ist. Die Teilchengro¨ßenverteilung ist so zu rechtfertigen und
in der Gro¨ßenordnung in ¨Ubereinstimmung mit den Erfahrungen der Hersteller.
Der Parameter limit gibt den Anteil der superparamagnetischen Teilchen in der Probe an, wobei
sich bei limit = 0 alle Teilchen geblockt verhalten und bei limit = 9 alle Teilchen superparama-
gnetisch sind6. Aus den Fits zu den Messungen ergibt sich ein mit der Temperatur nahezu stetig
steigender Parameter limit, das heisst, dass sich mit steigender Temperatur mehr Teilchen super-
paramagnetisch verhalten. Dies ist prinzipiell auch zu erwarten, da bei ho¨herer Temperatur mehr
(und gro¨ßere) Teilchen ihre Energiebarriere thermisch aktiviert u¨berspringen ko¨nnen.
Der Verlauf der Kurve ist aber sehr sprunghaft und zeigt eine drastische Vera¨nderung des ma-
gnetischen Verhaltens zwischen 60 und 100 K an. In diesem Temperaturbereich wird nahezu die
gesamte Probe und damit alle Teilchengro¨ßen superparamagnetisch. Statt eines langsamen An-
stiegs des Parameters ist nahezu eine Sprungfunktion zu erkennen. Dies wird bei Betrachtung der
Struktur der Proben jedoch plausibel. Es liegen große und kleine Teilchen sehr dicht beieinander
und beeinflussen sich gegenseitig. Ein großes Teilchen, das direkt neben einem kleinen Teilchen
liegt, u¨bt einen sehr großen (stabilisierenden) Einfluss auf die Magnetisierung des kleinen Teil-
chens aus. Deshalb kann das kleine Teilchen nicht superparamagnetisch fluktuieren, solange es
das große Teilchen nicht tut.
Im Endeffekt kann es in dieser Probe nur zu
”
kollektivem“ Superparamagnetismus kommen: Ent-
weder die gesamte Probe mit allen Teilchen zeigt geblocktes Magnetisierungsverhalten oder alle
Teilchen verhalten sich superparamagnetisch. Dabei kommt es darauf an, wie sich die gro¨ßten
Teilchen verhalten.
Die Blocking-Temperatur nach Gl. 3.37 mit den Materialkonstanten fu¨r Eisen fu¨r die gro¨ßten vor-
kommenden Partikel (r = 5, 4 nm) errechnet sich zu Temperaturen zwischen 70 und 88 K und
liegt damit genau zwischen den beiden Messpunkten, zwischen denen sich das magnetische Ver-
halten dramatisch a¨ndert. Damit passt die obige Deutung zu dem vorgeschlagenen neuen Modell
und ergibt ein konsistentes Bild von den magnetischen Eigenschaften der Probe.
Die Sto¨rfelder in Abb. 8.34 zeigen im Temperaturbereich zwischen 5 und 60 K eine drastische Ab-
nahme. Dabei folgt das Sto¨rfeld in x-Richtung nahezu einer Exponential-Funktion, wa¨hrend bei
dem Sto¨rfeld in y-Richtung ein konstantes Podest von circa 50 mT erhalten bleibt. Die Abnahme
im Tieftemperaturbereich wird auf beginnende Fluktuationen der magnetischen Momente zuru¨ck-
gefu¨hrt. Felder, die bei 5 K kollektiv in eine Richtung gewiesen und sich positiv versta¨rkt haben,
lo¨schen sich oberhalb von 60 K nahezu vollsta¨ndig aus.
6Die Zahl 9 ru¨hrt von der in Betracht gezogenen Anzahl von neun verschiedenen Teilchengro¨ßen her.
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Die Tatsache, dass das Sto¨rfeld in y-Richtung nicht gegen null geht, hat vermutlich mathematische
Ursachen: Wird dieses Sto¨rfeld zu null gesetzt, ergibt sich fu¨r ein konstantes Sto¨rfeld in x-Richtung
eine Sprungfunktion, die von null auf eins
”
schaltet“. Dieses Verhalten ist in Abb. 4.10 in der Ex-
trapolation zu kleinerem Sto¨rfeld zu erkennen. Da dieses Verhalten natu¨rlich nicht in der Probe
beziehungsweise in der Messung sichtbar ist, wird zur Minimierung des χ2 beim Fitten der Wert
Bst,y nicht gegen null gehen.
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Abbildung 8.32: Zusammenstellung von Messungen µ(T ) an Fe-cluster#3 nach verschiedenen
Ku¨hlprozeduren. In jedem Einzelbild ist die Feldsta¨rke fu¨r das FW angegeben.
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Abbildung 8.33: Fe-cluster#3: Dargestellt sind die Neukurven µ(B) fu¨r verschiedene Temperatu-
ren.
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Abbildung 8.35: Fe-cluster#3: Dargestellt ist die ermittelte Teilchengro¨ßenverteilung und der tem-
peraturabha¨ngige Anteil der superparamagnetischen Teilchen limit. Als Beispiel
ist zusa¨tzlich fu¨r den Wert von T = 60 K der zugeho¨rige limit bzw. der entspre-
chende Radius gekennzeichnet.
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8.2.2 Fe-cluster#1
Die Teilchen in dieser Probe sind deutlich gro¨ßer (d = 13 nm) als bei der Probe Fe-cluster#3.
Ein Vergleich der Tieftemperaturmagnetisierungszusta¨nde anhand von M(T )-Messungen bringt
die Erkenntnis, dass die Magnetisierungs-Kurven nicht im messbaren Bereich unterhalb von 300 K
zusammenlaufen (keine Abbildung). Dies bedeutet auch, dass fu¨r diese Probe keine reproduzierba-
re ZFC//FW-Messserie aufgenommen werden kann, da sich bei 300 K und B = 0 kein vollsta¨ndig
und ideal entmagnetisierter Zustand einstellt.
Durch Wechselfeld-Entmagnetisierung kann jedoch zumindest erreicht werden, dass die Proben-
magnetisierung nahezu null ist. Ausgehend von diesen AC-entmagnetisierten Probenzusta¨nden
wurden bei verschiedenen Temperaturen die Neukurven gemessen. Diese sind in Abb. 8.36 zu-
sammen mit den Fitfunktionen fu¨r geblockte Teilchen (ohne zusa¨tzlichen Anteil der Langevin-
Funktion, weshalb keine Teilchengro¨ßenverteilung bestimmt werden kann) nach Gleichung 4.15
dargestellt.
Die Messung fu¨r T = 5 K beginnt nicht bei null wie die u¨brigen Kurven. Dies ist darauf zuru¨ck-
zufu¨hren, dass die Messsequenz versehentlich falsch programmiert worden ist, so dass beim Ab-
ku¨hlen ein Feld anlag. Deshalb wird diese Kurve bei der Diskussion der Fitparameter teilweise
getrennt behandelt. In den einzelnen Abbildungen zu den Fitparametern (Abb. 8.37) sind Trend-
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Abbildung 8.36: Probe Fe-cluster#1. Fits an die Neukurven µ(B) bei verschiedenen Temperaturen
zwischen 5 K und 300 K nach Gleichung 4.18.
linien eingezeichnet, um den Gang der Parameter mit der Temperatur deutlich zu machen. Das
maximale magnetische Moment der Probe, hier als µS bezeichnet, nimmt mit steigender Tempe-
ratur ab. Dies ist allgemein so zu erwarten – bei der Curie-Temperatur des Materials wu¨rde auch
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die Magnetisierung von Einbereichsteilchen verschwinden. Im Gegensatz dazu steigt der Anteil
des Untergrundes mit der Temperatur leicht an. Es handelt sich um ein positives Untergrundsignal
(also als erste Vermutung ein paramagnetisches Signal) mit einem Einfluss von 5% im Mittel.
Der gefittete Parameter u der den Anteil von Teilchen mit positiver Projektion auf die Messrich-
tung angibt, ist bei allen Messungen bis auf die
”
missglu¨ckte“ Messung bei 5 K nahe bei 0,5. Dies
bedeutet, dass die Proben zu Beginn der Messungen entmagnetisiert waren. Wegen der fehlerhaf-
ten Programmierung bei 5 K ist eine deutliche Abweichung mit u = 0, 68 zu sehen.
Die beiden wichtigsten Parameter bei diesen Fits sind die Sto¨rfelder. Die beiden Sto¨rfelder zei-
gen eine exponentielle Abnahme mit der Temperatur und laufen scheinbar gegen einen konstanten
Wert. Dies wird durch die beiden Fits suggeriert. Es wird jedoch erwartet, dass die Sto¨rfelder fu¨r
ho¨here Temperaturen letztlich gegen null laufen wu¨rden. Die Begru¨ndung fu¨r Abweichungen von
diesem Verhalten sind bereits oben gegeben worden und gelten auch hier.
Der Parameter fu¨r den Untergrund hat im Rahmen der Fehler positive Werte und steigt mit der Tem-
peratur an. Die Gro¨ßenordnung des Untergrundes passt nicht zu dem vom Probenhalter erwarteten
Signal und auch nicht zum Temperaturverlauf. Vielmehr muss eine andere Interpretation gesucht
werden. Wird dieses Signal als magnetisches Moment der Hu¨lle der Nano-Teilchen interpretiert,
die aus antiferromagnetischem Eisenoxid mit einer Ne´el-Temperatur von 198 K besteht, kann das
Ansteigen als thermisch aktivierte Magnetisierung [51] angesehen werden. Bei circa 200 K gibt es
im Untergrundsignal einen Knick, der auch auf ein gea¨ndertes magnetisches Verhalten hindeutet
und diese Interpretation unterstu¨tzt.
Zusammenfassung Fe-cluster#1
Die Neukurven µ(B) konnten mit dem neuen Modell fu¨r das magnetische Moment von geblockten
Teilchen erkla¨rt und die temperaturabha¨ngigen Fitparameter konnten interpretiert werden. Selbst
fu¨r den Fall, in dem von der idealen Messsequenz abgewichen wurde, konnte das Modell verwendet
werden.
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Abbildung 8.37: Ermittelte Fitparameter fu¨r die Probe Fe-cluster#1.
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B.1 Nickel-Proben
Die Teilchengro¨ßenverteilung der Nickel-Proben aus Saarbru¨cken (AG Prof. Veith) kann als ge-
wichtete Summe aus Langevin-Funktionen unter Zuhilfenahme der Tichonov-Regularisierungs-
methode bestimmt werden. Auf der horizontalen Achse sind die magnetischen Momente der Teil-
chengro¨ßenverteilung angegeben. Genau genommen handelt es sich also im Folgenden um Mo-
mentenverteilungen. Die Abb. B.1, B.3 und B.5 zeigen die Ergebnisse.
Bei den Proben Niac400 und Niac500 sind die Maxima der Laborsuszeptibilita¨t wegen der mo-
deraten Teilchengro¨ßen im gemessenen Temperaturbereich. Es konnte die Auswertung mit der er-
weiterten Langevin-Funktion vorgenommen werden. Die Sto¨rfelder und mittleren Teilchengro¨ßen
sind in den Abb. B.2 und B.4 angegeben. Die mittleren Teilchenmomente und die Teilchenmo-
mentverteilungen sind im Einklang.
Fu¨r die Probe Niac700 war die Auswertung der Laborsuszeptibilita¨tsmaxima mit den vorhandenen
Messungen nicht mo¨glich.
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Abbildung B.1: Niac400. Die Raumtemperaturneukurve ist zusammen mit der Teilchengro¨ßenver-
teilung dargestellt.
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Abbildung B.2: Niac400. Aus den PHFC//FW-Magnetisierungsmessungen wurde die Laborsus-
zeptibilita¨t bestimmt, deren Maxima benutzt wurden zur Bestimmung des magne-
tischen Moments der Teilchen. Der Verlauf des magnetischen Moments ist dar-
gestellt zusammen mit einem Fit nach Gl. 3.23. Die erhaltenen Parameter sind
angegeben. Der Fit
”
u¨berscha¨tzt“ das magnetische Moment der Teilchen.
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Abbildung B.3: Niac500. Die Raumtemperaturneukurve ist zusammen mit der Teilchengro¨ßenver-
teilung dargestellt.
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Abbildung B.4: Niac500. Wie bei Abb. B.2 wurde die Auswertung mit der erweiterten Langevin-
Funktion vorgenommen. Die Ergebnisse sind angegeben.
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Abbildung B.5: Niac700. Die Raumtemperaturneukurve ist zusammen mit der Teilchengro¨ßenver-
teilung dargestellt.
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B.2 Ferrofluid-Probe B3
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Abbildung B.6: Co100: Mit der erweiterten Langevin-Funktion wurden der Einfluss eines Sto¨rfel-
des und das mittlere Teilchenmoment bestimmt.
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Abbildung B.7: Die Hysteresekurven (links) bzw. die Neukurven (rechts) sind fu¨r die Probe Co100
fu¨r verschiedene Temperaturen dargestellt. Jeder Messung ging ein ZFC voraus,
sodass bei den festen Proben (T < 150 K) eine statistische Orientierung der leich-
ten Achsen gegeben ist. Die Neukurve bei 5 K liegt unterhalb der u¨brigen Kur-
ven. Fu¨r einen idealen Superparamagneten wu¨rde fu¨r eine tiefere Temperatur ein
ho¨heres magnetisches Moment erwartet werden. Erkla¨rt werden muss dieses durch
den bestimmenden Einfluss der Anisotropie, die ein Anwachsen des magnetischen
Momentes behindert. Bei den ho¨heren Temperaturen ist die Anisotropie offen-
sichtlich u¨berwunden.
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Abbildung B.8: Aus den Messungen (Neukurven) aus Abb. B.7 ko¨nnen die thermischen Laborsus-
zeptibilita¨ten bestimmt werden (Gl. 3.19). Bei allen Kurven treten Maxima bzw.
Minima auf. Unter der Annahme, dass sich die Teilchen in der Probe superpara-
magnetisch verhalten, kann das magnetische Moment der Teilchen aus der Lage
der Extrema bestimmt werden. Verhalten sich die Teilchen geblockt, kehrt sich
das Vorzeichen der thermischen Laborsuszeptibilita¨t um: Fu¨r die Differenz zwi-
schen den Messungen bei 5 K und 50 K ergibt sich im Gegensatz zu den u¨brigen
Messungen deshalb ein positiver Wert.
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Abbildung B.9: Fu¨r die Probe Co100 ist die Abweichung zwischen der Messung ZFC//FW und den
aus ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW errechneten magnetischen Momenten
fu¨r kleine Felder dargestellt.
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Abbildung B.10: Fu¨r die Probe Co100 ist die Abweichung zwischen der Messung ZFC//FW und
den aus ZFC/PHFC//FW und ZFC/NHFC//FW errechneten magnetischen Mo-
menten fu¨r große Felder dargestellt.
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Abbildung B.11: Co100, integrale Abweichung in Abha¨ngigkeit vom externen Feld. Hier wur-
de u¨ber den Betrag der Abweichung integriert, da die Messung und das kalku-
lierte magnetische Moment sich bei der 3 mT-Messung schneiden. Die integra-
le Abweichungen wurden nur bis zum Schmelzpunkt bei 150 K berechnet. Fu¨r
B = 3 mT ergibt sich ein zu kleiner Wert im Vergleich zu den u¨brigen Werten.
Dieser Wert wurde bei der Berechnung des Abklingfeldes und der Abweichung
fu¨r B = 0 ausgenommen.
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Abbildung B.12: Fu¨r die Probe Co103 wurde die Bestimmung des Sto¨rfeldes und des mittleren
magnetischen Moments der Teilchen aus den ZFC/PHFC//FW-Messungen vor-
genommen.
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Abbildung B.13: Co103: Abweichung zwischen der ZFC//FW-Messung und der aus
ZFC/PHFC//FW- und ZFC/NHFC//FW-Messung gemittelten magnetischen
Momente fu¨r kleine Felder.
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Abbildung B.14: Co103: Abweichung zwischen der ZFC//FW-Messung und der aus
ZFC/PHFC//FW- und ZFC/NHFC//FW-Messung gemittelten magnetischen
Momente fu¨r große Felder.
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Abbildung B.15: Co103, integrale Abweichung in Abha¨ngigkeit vom externen Feld. Die zwei ein-
gezeichenten Geraden ergeben sich als Fit, wobei bei einem der Fits der Punkt
bei 50 mT nicht beru¨cksichtigt wurde. Die Integrale wurde nur bis zum Schmelz-
punkt bei 150 K berechnet.
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Um Gro¨ßenordnungen von physikalischen Effekten, die nicht explizit mit einer einfachen Formel
berechenbar sind, abscha¨tzen zu ko¨nnen, wurden einige einfache Vorwa¨rtsrechnungen gemacht.
C.1 Exchange-bias-Effekt
Wie der englische Name schon andeutet, handelt es sich bei diesem Effekt um eine durch Kopp-
lung (Austausch) bewirkte
”
Vorspannung“. Bei kleinen Teilchen geht es darum, den Effekt der
Verschiebung der Hysteresekurve auf der B-Achse erkla¨ren zu ko¨nnen, der auftritt, wenn die Pro-
be in großen positiven oder großen negativen Feldern abgeku¨hlt wird.
Bei Teilchen, die aus Kobalt bestehen, tritt typischerweise eine Oxidation der Oberfla¨che der Teil-
chen auf. Es entstehen Kobalt-Oxide, die antiferromagnetisch sind. Das Streufeld dieses Antifer-
romagneten ist im Idealfall gleich null, alle Beitra¨ge im Innern eines Teilchens heben sich auf.
Durch Anlegen eines hohen Feldes (in diesem Fall heißt hoch circa 5 T) ist es mo¨glich, die ideale
Konfiguration des Antiferromagneten zu beeinflussen und die atomaren magnetischen Momente
tendenziell in Feldrichtung zu drehen und so den Erwartungswert des Streufeldes in Mess– und
B–Richtung zu erho¨hen (s. Abb. C.1).
Prinzipiell wird die Kopplung zwischen Hu¨lle und Kern durch die Austauschkopplung bewirkt.
Damit ist jedoch keine einfache Aussage u¨ber die makroskopischen Feldsta¨rken mo¨glich. Deshalb
wird in der folgende Simulation u¨ber Dipolfelder gerechnet. Die Hu¨lle wird simuliert als eine Viel-
zahl von kleinen Dipolen mit atomarem magnetischem Moment 2,2 µB (Eisen). Die Bestimmung
der Lage der Dipole in der Hu¨lle erfolgt zufa¨llig. Die Momente werden parallel zum externen Feld
bzw. zur Messrichtung ausgerichtet. Die Packungsdichte der Teilchen in der Hu¨lle entspricht der
von bcc-Eisen. Am Ort des Kerns werden Messpunkte definiert, an denen das Feld jedes einzelnen
Felderzeugers der Hu¨lle berechnet wird. Es wird gemittelt u¨ber alle Messpunkte.
Bei vollsta¨ndiger Ausrichtung der atomaren magnetischen Momente in der Hu¨lle kommt es in ei-
nem Teilchen von 3 nm Radius (inklusive 1 nm Oxidhu¨lle) zu gemittelten Feldern in der Gro¨ßen-
ordnung von 1,2 T am Kernort. Dies ist ein Wert, der im Experiment nicht beobachtet wird. Es
treten wesentlich kleinere Felder auf. Werden Winkel zwischen der Ausrichtung der atomaren ma-
gnetischen Momente und dem externen Feld bzw. der Messrichtung zugelassen, sinkt der Wert ab.
Da sowohl dieser Winkel als auch die Dicke der Oxid-Hu¨lle nicht genau bekannt sind, wird auf
weitere Simulationen verzichtet.
Es bleibt festzuhalten, dass es mit dieser einfachen Methode mo¨glich ist, die Gro¨ßenordnung des
exchange-bias-Effektes abzuscha¨tzen.
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C.2 Dipolfeld-Abscha¨tzung von benachbarten kleinen
Teilchen
Eine a¨hnliche Abscha¨tzung wurde fu¨r zwei nebeneinanderliegende Teilchen gemacht. Die Struktur
der Proben Fe-cluster#1 bis Fe-cluster#4 legt es nahe, eine solche Abscha¨tzung vorzunehmen und
auch fu¨r Ferrofluide ist es interessant, die Gro¨ßenordnung der Dipolfelder zu kennen. In diesen
Proben werden durch Plasma-Gas-Kondensation Teilchen auf Mylar-Folien abgeschieden. Dabei
werden die Teilchen nicht wie im Fall von Ferrofluiden durch zusa¨tzliche organische Hu¨llen auf
einem Mindestabstand gehalten, sondern liegen direkt nebeneinander.
Im Fall großer Absta¨nde kann die Dipolna¨herung fu¨r jedes Teilchen angenommen werden. Die
Abweichungen fu¨r kleine Absta¨nde werden im Folgenden aufgezeigt. Es werden zwei Partikel,
deren Mittelpunkte auf der x-Achse eines Koordinatensystems liegen, betrachtet. In dem einen
Partikel werden Atome wie im oben beschriebenen Fall angeordnet und erzeugen am Ort des zwei-
ten Partikels an Messpunkten ein magnetisches Feld, das ermittelt wird. Die Anordnung und die
Ergebnisse werden in den Abbildungen C.2 und C.3 deutlich. Beim Beru¨hren der Teilchen wird
die Austauschkopplung wichtig, die hier jedoch unberu¨cksichtigt bleibt. Diese bewirkt tendenziell
eine kollineare Ausrichtung der Spins benachbarter Teilchen.
In Abb. C.2 ist die Anordnung der Felderzeuger und Feldfu¨hler dargestellt. Der Abstand der
Kugeln wird variiert. Die gemittelten Dipolfelder sind in Abb. C.3 in Abha¨ngigkeit vom Abstand
der Teilchen dargestellt. Da es sich um eine doppelt-logarithmische Darstellung handelt, erscheint
das Potenzgesetz, das fu¨r ideale Punktdipole gilt, als Gerade. Die Abweichung der Kugeldipol-
Rechnung wird fu¨r ho¨here Absta¨nde kleiner und verschwindet bei 12 nm Abstand fast vollsta¨ndig.
Beff=0
(a)
Beff>0
(b)
Abbildung C.1: Zur Verdeutlichung des exchange-bias-Effektes bei kleinen Teilchen: (a) Die an-
tiferromagnetische Hu¨lle produziert am Ort des Kerns des Teilchens nahezu kei-
ne Sto¨rung; (b) durch ein hohes Magnetfeld kann die antiferromagnetische Ord-
nung zersto¨rt werden, sodass am Ort des Teilchenkerns ein resultierendes Feld
herrscht, dieser Zustand kann zu tiefen Temperaturen hin eingefroren werden. Eine
vollsta¨ndige Ausrichtung der Momente – wie sie angedeutet ist – mit dem externen
Feld ist mit den experimentell zuga¨nglichen Feldern allerdings nicht mo¨glich.
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Abbildung C.2: Anordnung der Partikel zur Bestimmung der Abweichungen vom idealen Dipol-
verhalten bei kleiner werdenden Absta¨nden. Die Partikel sind 6 nm im Durchmes-
ser, tangieren sich also bei einem Abstand Kern–Kern von 6 nm.
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Abbildung C.3: Der minimale Abstand von 6 nm wurde ebenfalls realisiert (r = 3 nm). fu¨r Werte
daru¨ber wird die Abweichung zur Punktdipolna¨herung kleiner, bis bei circa 12 nm
die Punktdipolna¨herung mit der Kugel-Rechnung u¨bereinstimmt.
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D Verwendete Fitprozeduren: Die
Tichonov-Regularisierungs-Methode
Die Tichonov-Regularisierungsmethode wurde von Weser und Stierstadt zum ersten Mal auf Sys-
teme von Nano-Teilchen angewandt [76]. Es geht darum, die Teilchengro¨ßenverteilung in einem
Ferrofluid durch eine Summe von Langevin-Funktionen zu bestimmen.
Im Falle superparamagnetischer Teilchen ist die Beschreibung einer Magnetisierungskurve ein-
fach. Wenn die Teilchen weder Anisotropie besitzen noch wechselwirken, kann die Magnetisierung
eines Ensembles gleich großer Teilchen mittels einer Langevin-Funktion beschrieben werden:
M(B, T, µP)/MS = L(µP ·B/(kB · T )). (D.1)
Hierbei ist µP das magnetische Moment der Teilchen, MS die Sa¨ttigungsmagnetisierung des Sys-
tems, B das externe Magnetfeld und T die Temperatur. Die Langevin-Funktion L(x) ist definiert
als
L(x) = coth(x)− 1
x
. (D.2)
In der Praxis sind die Parameter Wechselwirkung und Anisotropie am ehesten bei hohen Tem-
peraturen zu vernachla¨ssigen. Deshalb bietet sich diese Untersuchungsmethode insbesondere fu¨r
Messungen M(B, T = 300 K) an.
Da auf Grund des Herstellungsprozesses der untersuchten Teilchen immer eine Teilchengro¨ßen-
verteilung vorliegt, liegt es nahe, die Magnetisierungskurve durch eine Summe von Langevin-
Funktionen mit verschiedenen Teilchengro¨ßen als Argument zu beschreiben:
M(B, T )/MS =
k∑
n=1
fn · L
(
µn ·B
kB · T
)
, (D.3)
Hierbei ist k die Anzahl der verschiedenen Teilchengro¨ßen, µn das magnetische Moment der n-ten
Teilchensorte und fn der dazugeho¨rige magnetische Anteil.
Als Fehler beim Fitten wird definiert:
σ : =
dp∑
i=1
(M(Bi, T )−Mi(Bi, T ))2
e2i
(D.4)
=
dp∑
i=1
(
MS
k∑
n=1
fnL
(
µnBi
kBT
)
−Mi(Bi, T )
)2
e2i
. (D.5)
Hierbei ist dp die Anzahl der Datenpunkte im zu fittenden Datensatz undMi(Bi, T ) der gemessene
Magnetisierungswert fu¨r das Feld Bi und ei der Fehler des i-ten Messpunktes. Der Fehler σ muss
minimiert werden. Dazu werden die Ableitungen des Fehlers σ nach den einzelnen Anteilen fn
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hinzugezogen. Die Ableitungen werden zu null gesetzt und das entstehende Gleichungssystem
wird nach den fn aufgelo¨st. Die k zu null zu setzenden Ableitungen lauten (m = 1 . . . k):
∂σ
∂fm
=
dp∑
i=1
2
(
MS
k∑
n=1
fnL
(
µnBi
kBT
)
−Mi(Bi, T )
)
MSL
(
µmBi
kBT
)
/e2i (D.6)
⇔ 0 =
dp∑
i=1
(
MS
k∑
n=1
fnL
(
µnBi
kBT
)
−Mi(Bi, T )
)
L
(
µmBi
kBT
)
/e2i . (D.7)
Die Lo¨sung dieses linearen Gleichungssystems ist fu¨r nahezu beliebig viele frei wa¨hlbare Teil-
chengro¨ßen und Messpunkte innerhalb kurzer Zeit mit dem Computer mo¨glich (Mathematica-
Notebook) und liefert typischerweise physikalisch unsinnige Teilchengro¨ßenverteilungen (siehe
Abb. D.1).
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Abbildung D.1: Dargestellt ist die berechnete Teilchengro¨ßenverteilung fu¨r das Ferrofluid NC75-
ODCB. Der Regularisierungsparameter γ wurde hier zu null gesetzt um absicht-
lich ein
”
chaotisches Verhalten“ hervorzurufen.
Der Fit an die Datenpunkte wird dafu¨r aber geradezu unnatu¨rlich perfekt. Abb. D.2 zeigt den Fit
und die mit Faktor 100 multiplizierte absolute Abweichung der Datenpunkte vom Fit.
-2
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
0 1 2 3 4 5
µ 
[10
-
3  
e
m
u
]
B [T]
T = 300 K
Fit
Abweichung*100
Abbildung D.2: Dargestellt ist die Messung µ(B, T = 300 K) am Ferrofluid NC75-ODCB und
der dazugeho¨rige Fit nach Formel D.10. Der Regularisierungsparameter γ wurde
hier zu null gesetzt um absichtlich ein
”
chaotisches Verhalten“ hervorzurufen.
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Die Lo¨sungen sind gekennzeichnet durch große Werte von
k∑
n=1
(fn)
2
. Deshalb wird zusa¨tzlich zu
dem Fehler σ der Term
γ ·
k∑
n=1
(fn)
2 (D.8)
hinzugefu¨gt, wobei γ Regularisierungsparameter genannt wird. Der Gesamtfehler ist dann:
σ′ = σ + γ ·
k∑
n=1
(fn)
2 (D.9)
Die zu minimierende Fehlerfunktion lautet damit:
σ′ =
dp∑
i=1
(
MS
k∑
n=1
fnL
(
µnBi
kBT
)
−Mi(Bi, T )
)2
e2i
+ γ ·
k∑
n=1
(fn)
2. (D.10)
Die partiellen Ableitungen nach den Fehlern lauten (m = 1 . . . k):
∂σ′
∂fm
=
dp∑
i=1
2
(
MS
k∑
n=1
fnL
(
µnBi
kBT
)
−Mi(Bi, T )
)
MSL
(
µmBi
kBT
)
/e2i + 2γfm. (D.11)
Wiederum kann das entstehende lineare Gleichungssystem analytisch gelo¨st werden, um die Teil-
chengro¨ßenverteilung zu erhalten. Fu¨r γ = 0 ergibt sich die alte Form der Teilchengro¨ßenvertei-
lung, fu¨r große γ wird der Fit sehr schlecht. Dazwischen gibt es ein Intervall, in dem es stabile
(abha¨ngig z. B. von den angesetzten Fehlern), vernu¨nftige Teilchengro¨ßenverteilungen gibt.
In Abb. D.3 und D.4 ist die Teilchengro¨ßenverteilung und der zugeho¨rige Fit dargestellt. Die Teil-
chengro¨ßenverteilung ist
”
glatt“ und die Beschreibung der Daten ist gut. Ein weiterer Vorteil die-
ser Methode liegt darin, dass weder Startparameter noch eine Form der Teilchengro¨ßenverteilung
(z. B. Log-Normal-verteilt) vorgegeben werden mu¨ssen. Der Benutzer hat genau einen Parameter
γ, an dem ¨Anderungen vorgenommen werden ko¨nnen.
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Abbildung D.3: Dargestellt ist die berechnete Teilchengro¨ßenverteilung fu¨r das Ferrofluid NC75-
ODCB. Der Regularisierungsparameter wurde hier auf einen mittleren Wert ge-
setzt. Die Teilchenverteilung weist keine Spru¨nge auf.
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Abbildung D.4: Dargestellt ist die Messung, der Fit nach Gl. D.10 und die absolute Abweichung.
Der Regularisierungsparameter wurde hier auf einen mittleren Wert gesetzt.
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E.1 Lateinische Symbole
Symbol Bedeutung Einheit
~B Magnetfeld T
Bstoer Sto¨rfeld T, Vs/m2
Bext Externes Magnetfeld T
BS Switching-field (Umklappfeld) T
BD Felddichte T/(Am2)
~eij Einheitsvektor vom i-ten zum j-ten Teilchen 1
e Betrag der Elektronenladung C
E Energiedichte J/m3
ei Unsicherheit des i-ten Messpunktes Am2
fn Teilchengro¨ßenanteil in der Teilchengro¨ßenverteilung 1
F Fla¨che m2
gJ Lande´-Faktor 1
IC Kritischer Strom im Supraleiter A
IS Suprastrom, Abschirmstrom A
~J Gesamtdrehimpuls Js
K Anisotropiekonstante J/m3
~L Bahndrehimpuls Js
L Induktivita¨t H=Vs/A
limit Grenze in der Teilchengro¨ßenverteilung zwischen superpa-
ramagnetischen und geblockten Teilchengro¨ßen
1
M0 Sa¨ttigungsmagnetisierung A/m−→
M Magnetisierung A/m
MS maximale Magnetisierung A/m
me Elektronenmasse kg
N , Na, Nb Entmagnetisierende Faktoren 1
n(ri) Anzahl von Teilchen in Teilchenklasse i 1
P Teilchengro¨ßenanzahl 1
p113 ¨Ubergangswahrscheinlichkeit Minimum 1 nach Minimum
3 u¨ber das Maximum E2
1
p213 ¨Ubergangswahrscheinlichkeit Minimum 1 nach Minimum
3 u¨ber das Maximum E4
1
p131 ¨Ubergangswahrscheinlichkeit Minimum 3 nach Minimum
1 u¨ber das Maximum E2
1
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Symbol Bedeutung Einheit
p231 ¨Ubergangswahrscheinlichkeit Minimum 3 nach Minimum
1 u¨ber das Maximum E4
1
Q1 Konstanter Untergrund beim SQUID V
Q2 Linearer Untergrund beim SQUID V/m
Q3 Amplitude der Response-Kurve beim SQUID V/m3
Q4 Probenverschiebung beim SQUID m
r Radius m
∆rij Abstand des i-ten vom j-ten Teilchen m
rnd Zufallszahl 1
~S Spindrehimpuls Js
T Temperatur K
TB Blocking-Temperatur K
t Zeit s
∆t Zeitschritt bei der numerischen Lo¨sung einer Differential-
gleichung
s
TC Curie-Temperatur K
u Relative Besetzungszahl beim Vektormodell 1
VP Volumen eines Partikels m3
w10 Relative Besetzungszahl des Minimums 1 im Gleichge-
wicht
1
w30 Relative Besetzungszahl des Minimums 3 im Gleichge-
wicht
1
w˜0 Normierte Besetzungszahl im Gleichgewicht 1
w˜ Normierte Besetzungszahl im Nichtgleichgewicht 1
w1 Relative Besetzungszahl des Minimums 1 im Nichtgleich-
gewicht
1
w3 Relative Besetzungszahl des Minimums 3 im Nichtgleich-
gewicht
1
E.2 Griechische Symbole
Symbol Bedeutung Einheit
α Faktor bei der Bestimmung der Blocking-Temperatur 1
β Relaxationsrate 1/s
χ Suszeptibilita¨t 1
∆˜ Abweichung vom idealen Stoner-Wohlfarth-Verhalten 1
∆ Integrale Abweichung vom idealen Stoner-Wohlfarth-Verhalten K
∆µ Magn. Moment im Thamm-Hesse-Plot J/T, Am2
φ1, φ2 Lage der Minima (Stoner-Wohlfarth-Modell) ◦
Φ Magnetischer Fluss Vs
φ Winkel zwischen ~M und −−→Bext ◦
γ Regularisierungsparameter bei der Tichonov-Regularisierungsmethode 1
ψ Winkel zwischen ~M und der leichten Richtung ◦
κ Winkel zwischen Bres und Bext ◦
142
E.3 Abku¨rzungen
Symbol Bedeutung Einheit
λ mean-field-Parameter bei der Zwei-Niveau-Relaxation T/(Am2)
µ Magn. Moment J/T, Am2
µS Maximales magn. Moment J/T, Am2
µrem Remanentes magn. Moment J/T, Am2
µGGW Magn. Moment im Gleichgewicht J/T, Am2
µP,j Magnetisches Moment des j-ten Teilchens J/T
νo Anlauffrequenz 1/s
τN Ne´elsche Relaxationszeit s
τB Brownsche Relaxationszeit s
η Viskosita¨t Pa s = Ns/m2
θ Winkel zwischen der leichten Achse und −−→Bext ◦
σ Standardabweichung, auch Fehler bei
der Tichonov-Regularisierungsmethode
ζ Abk. fu¨r Bstoer/Bext 1
E.3 Abku¨rzungen
Tabelle E.1: Ha¨ufig verwendete Abku¨rzungen.
Abku¨rzung Bedeutung
arb. u. arbitrary units: Willku¨rliche Einheiten
FW Field Warming
PHFC Positive High Field Cooling
SFD switching field distribution
SQUID Squidmagnetometer
TGV Teilchengro¨ßenverteilung
VSM Foner-Magnetometer (Vibrating-Sample-Magnetometer)
ZFC Zero Field Cooling
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E.4 Daten, Werte & Umrechnungsfaktoren
Tabelle E.2: Literaturdaten fu¨r Ferromagnetika, gesammelt aus diversen Standardwerken [13, 26,
41, 65].
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Tabelle E.3: Ha¨ufig verwendete Naturkonstanten [63].
Abku¨rzung Wert Einheit Bedeutung
µB 9, 2740154 · 10−24 J/T Bohr’sches Magneton
µ0 4pi · 10−7 Vs/(Am) Magnetische Feldkonstante
kB 1, 38062 · 10−23 J/K Boltzmann-Konstante
me 9, 109534 · 10−31 kg Ruhemasse des Elektrons
Φ0(= h/2e) 2, 067835 · 10−15 Wb (=Vs) Magnetisches Flussquantum
Auf Grund der Tatsache, dass in Arbeiten zum Magnetismus sowohl die Verwendung des Gauß-
als auch des SI-Einheitensystems u¨blich ist, sind die gebra¨uchlichen Gro¨ßen in der Tabelle E.4
aufgelistet. Aus den unterschiedlichen Definitionen fu¨r B ergeben sich die wesentlichen Beitra¨ge
zu den Umrechnungsfaktoren.
Tabelle E.4: Magnetische Gro¨ßen im Gauß- und SI-Einheitensystem. Der Faktor beschreibt die
Umrechnung der Gro¨ßen vom Gauß- in das SI-Einheitensystem (z.B. 1 G = 10−4T)
[63].
magnetische Formel- Gauß- Umrechnungs- SI-
Gro¨ße zeichen system faktor system
Flussdichte, Feld B G 10−4 T
Feldsta¨rke H Oe 103/4pi A/m
Magnetisierung M G oder Oe 103 A/m
Magnetisierung 4piM G 10−4 T
(Volumen-)Sus-
zeptibilita¨t(M/H) χ(χν) emu/(cm3 Oe) 4pi dimensionslos
Massen-
Suszeptibilita¨t χg emu/(g Oe) 4pi · 10−3 m3/kg
Magnetisches
Moment µ erg/G (=emu) 10−3 J/T (=Am2)
Spezifische
Magnetisierung Mg(σ) emu/g 4pi · 10−7 T m3/kg
Entmagnetisie-
rungsfaktor N dimensionslos 1/(4pi) dimensionslos
Fluss Φ Maxwell 10−8 Wb=Vs
Anisotropie-
Konstante K erg/cm3 10−1 J/m3
B = H + 4piM B = µ0(H +M)
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F Zeichnungen
Abbildung F.1: Skizze eines Probenhalters aus PVC. Er kann sowohl fu¨r pulverfo¨rmige als auch
fluide Proben verwendet werden. Er wurde fu¨r toluolhaltige Lo¨sungsmittel in a¨hn-
licher Form auch aus Teflon gefertigt.
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